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EIGENTUM DER DEUTSCHEN CHEMISCHEN GESELLSCHAFT 


Sitzung vom 26. Juni 1916. 


Vorsitzender: Hr. H. Wichelhaus, Prisident, 


Nachdem das Protokoll der Sitzung vom 22. Mai genehmigt ist, 
macht der Vorsitzende der Versammlung die folgende Mitteilung: 


»Am 30. Mai 1916 verstarb in Charlottenburg der Geheime Re- 
erungsrat Prof. Dr. 


ADOLF FRANK 
n 81. Lebensjahr, 


_ Frank, der sich auf den verschiedensten technisch-chemischen 
- Gebieten mit Erfolg versucht hat, gehért zu den ersten, welche die 
eutsche Kaliindustrie ins Leben riefen. Als 27-jahriger Chemiker 
am er nach StaBfurt. Er lenkte dort besonders sein Augenmerk auf 
die beim Abraumen der Schachte herausgebrachten bitteren” Salze. 
Rose und Rammelsberg hatten Kali- und Magnesiumgehalt dieser 
genannten Abraumsalze festgestellt. Der Oberberghauptmann Krug 
von Nidda hat den Wert der Kalisalze mit allem Nachdruck betont, — 
per der preufische Bergfiskus wollte die vollige Hinstellung der 
isalz-Forderung in StaSfurt anordnen. Da ein Antrag Franks, vom 
aat eine Fabrik bauen zu lassen, abgelehnt wurde, richtete er auf 
ne Faust eine der ersten Chlorkalium-Fabriken in Staffurt ein. 
ie bisher als lastig empfundenen Salze wurden zu wertvollen Pra-. 
araten umgewandelt. 1865 lehrte Frank die fabrikmabige Gewinnung 
on Brom aus diesen Salzen. Gleichzeitig begann er mit fortschritt- 

lich gesinnten Landwirten Liebigs Lehren in die Praxis umzusetzen, 
_ Diingungsversuche mit dem Kalisalz anzustellen. 1865 wurden aus 
4 Schachten nur etwa 1 Million Doppelzentner Kalisalze geférdert, 
deren rund 250 Millionen. 1899 gab Frank im Verein mit Caro 
jandwirtschaft ein wertvolles Stickstoffdiingemittel, indem er die 
t bei hoher Temperatur auf Carbid einwirken lief, Gerade in 
jetzigen Kriegszeit hat das Frank-Carosche Verfahren eine er- 
‘Bedeutung gewonnen. Ferner verdankt man dem Dahinge- 


hte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 99 


773, Kremann, R., Die Eigenschatten der biniren Flissig 
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2317, 


. Freudenthal, E., Miinchen; Hr. Ohlsson, Erik, Lund (Schy 


. Bommer, Max, Miinchen; den); 
Schudel, G., Miinchen; » Vorster, Dipl. “Ing. F., Ké 
Dehn, Dr. E., Griinau-Falken- Marienburg; ie 
berg; » Wittka, Dr. F. Sih tele Be 
Irineu, Dipl.-Ing. D., Berlin- » Wiiest, H.M., Stiafburgi, 
Wilmersdorf; » Somieski, Dr. CG, Ber! 
Miller, Dr. E.R., Breslau X; Dablem. 


nisch-wissenschaftlichen Leben GroB- Bees hat Frank s stets 
sein Lebensende eine hervorragende Rolle gespielt. Dementsprech 
sind ihm auch mannigfache Ehrungen zuteil geworden. 


Ich bitte, sich zum Andenken des Verstorbenen erheben zu wolle 


Als auBerordentliche Mitglieder sind aufgenommen: 


Als auBerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen: 


Hr. Adam, Hans, Richardstrafe 1, Altona-Ottensen (dur 
0. Disld und K. Schleich); 

» Doornkaat Koolman, Dr. C. ten, 
Kaiser-Friedrich-Str. 3, Charlottenburg 

» Doornkaat Koolman, Fritz ten, 
SchulenburgstraBe 65, Hermsdorf bei 
Berlin. 


Wallach und W. Borsche); 
Frl. Krahmer, A., Ansbacherstr. 44/45, Berta Ww 50 
W. eae und F. Sachs). : 


Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 


Ein ainag zur Theorie der konzentrierten Systeme. 
u, chem.-techn. Vortrage (Ahrens-Herz). Bd. 23. Stuttgar 
Klein, J., Chemie, Anorganischer Teil. eee ts os 
und ance 1915. 
Holleman, A. F., Einfache Versuche auf dem Gebiete der a schen 
Chemie. Leipzig 1916. 


“haus ‘goatifeet: Libbey 


Exon Kekulé-Karrikatur. 

. O. N. Witt-Medaille. 

5. Bernthsen-Medaille. 

6. Berthelot-Medaille. q 
7. Bunsen-Medaille. 

_ 8. Fest-Zeichnung von Bannow aui H. Wichelhaus (1883) 
-Fest-Zeichnung von Bannow auf H. Wichelhaus (70. 
Geburtstag) 1912 (einge- 
. Gruppen-Photographie: Internat. Kongref, Berlin 1903 { rahmt), 
Gruppen-Photographie: Weltausstellung in Wien 1873 
. Portrat von Kekulé aus jiingeren Jahren 
. Heliograviire von H. Wichelhaus. 

. Portrait yon A. W. Hofmann aus jiingeren Jahren. 


‘In der Sitzung wurden folgende Vortrige gehalten: 


Te W. Traube: Uber die sogenannten ozonsauren Alkalien. — Vor- 
-_ getragen vom Verfasser. 
2. W.Traube, W. Passarge und Alice Goodson: Zur Kenntnis 
_ der Verbindungen des zweiwertigen Chroms. — Votgetrenen von 
_W. Traube. 
. W.Traube und J; Hoerenz: Uber die Fluorsulfonsiure und 
ihre Salze. — Vorgetragen von W. Traube. 


; Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
_ iH. Wichelhaus. F. Mylius. 


Mitteilungen. 


os 159. H. Reisenegger: Technik und Unterricht. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 22. Mai 1916.) 
. H.! Wenn es mir heute erst méglich ist, mich in Threm 


rafes Calne: und daf auch ganz besonders die Vorbereitung fiir 
; \ c ms 99* 


die mir ganzlich ungewohnte Tatigkeit des’Unterrichtens meine Zeit 
voll in Anspruch nahm. ; 

M. H.! Wer etwas iibernimmt, was er nicht selbst geschaffen — 
hat, ist in der Lage eines Erben, und in’ dieser befinde ich mich, 
denn hohes Vertrauen berief mich auf den Lehrstuhl und an das In- — 
stitut, das Otto N. Witt vor 11 Jahren erbaut, eingerichtet und seit 
dieser Zeit bis zu seinem nur allzu friihen Tode geleitet hat. Witts © 
Bedeutung ist in Wort und Schrift eingehend gewiirdigt worden, und 
ich méchte nicht wiederholen, was allgemein bekannt geworden ist, auch 
mdéchte ich nicht auf die Bedeutung seiner wissenschaftlichen Arbeiten ein- 
gehen, denn auf diese hat bereits Noelting in ausgezeichneter Weise — 
hingewiesen; ich méchte das betonen, was ich dh Witt auBerordent- — 
lich bewunderte, namlich seine allgemeine naturwissenschaitliche Bil- 
dung und die Gabe, sein Wissen in Wort und Schrift in kiinstlerisch 
vollendeter Form mitzuteilen und fiir den Unterricht zu verwerten 

Witts Kenntnissen in Mineralogie, Zoologie und Botanik ver- — 
dankt das Technisch-chemische Institut eine vorbildliche Sammlung — 
von Naturprodukten, die dem Studierenden den Werdegang vom Roh 
stoif bis zum Fertigprodukt zeigt. Die Kenntnis dieser Stoffe ist fiir 
jeden Techniker yon Wichtigkeit, denn letzten Endes ist jede ge- 
werbliche und industrielle Tatigkeit eine Umformung oder Umwand- 
lung der in der Natur vorkommenden Stoffe. 

Und da an dieser Umarbeitung der Chemie ein erheblicher, wenn 
nicht der gréfte Anteil zukommt, so sorgte Witt auch fiir den che- — 
mischen Unterricht und die Forschung. Er wuSte nur zu gut, dab 
je verbreiteter chemische Kenntnisse sind, um so besseryGewerbe und 
Industrie gedeihen, und da Deutschlands Uberlegenheit im Frieden 
wie auch jetzt im Kriege zum guten Teil auf der Pflege der Wissen 
schaften und ihrer Anwendung in der Praxis beruht. Noch bei Aus- 
bruch des Krieges erlauterte dies Witt in einem Aufsatze, betitelt 
>Die chemische Industrie und der Krieg<, und wie hatte Witt dem 
deutschen Vaterlande noch dienen und helfen kénnen, hatte ihn un 
nicht ein allzufriiher Tod aus der vollen Schaftenskraft entrisse! 
Schmerzlich empfindet das geistige Leben Deutschlands und insbeson 
dere die Technische Hochschule den Heimgang dieses bedeutende 
Mannes. ay 7 3 

Das Erbe Witts anzutreten, ist nicht leicht fir mich, und wem 


die mir den Mut gab, die Berufung anzunehmen, so bin ich mir woh 
bewuBt, daB meine rein praktische Tatigkeit kein geniigendes Aqui 


hast, erwirb es, um es zu besitzen«, wird mein eifriges Bestreben sein, 
den Geist, aus dem heraus das Technisch-chemische Institut entstanden 
ist, zu erfassen, um im gleichen Geiste wirken und um Unterricht 
und Forschung den Forderungen der Zeit anpassen zu kénnen. Diese 
Forderungen werden wir am besten beurteilen und werden ihnen am 
: besten gerecht, wenn wir uns immer vor Augen halten, was ist der 
‘Wissenschaft und Technik gemeinsam und worin besteht der Unter- 
schied. 
Gemeinsam ist beiden, daB sie nach etwas Neuem suchen, denn 
das Sprichwort sagt: »Rast ich, so rost ich«. 


Unterschiedlich ist das Ziel der Forschung. Die reine Wissen- 
- schaft sucht nach einer neuen Erkenntnis zunaichst ohne Riicksieht 
mh auf eine nutzbringende Anwendung; die Technik sucht ebenfalls etwas 
Neues, aber mit der ausgesprochenen Absicht, da das Forschungs- 
: ergebnis ein wirtschaftliches Ziel hat. 

: Ist also das Forschen beiden gemeinsam, so mu8 der Techniker 
_ Art und Weise des Forschens lernen, und dies kann nur durch einen 
_ geordneten wissenschaftlichen Unterricht erfolgen, der demnach un- 
- bedingt die Grundlage fiir die Ausbildung jedes Technikers bleiben mu8. 
Nach meinen Erfahrungen halte ich fiir jeden Techniker ein 
griindliches Studium der Physik fiir unbedingt notwendig, und ftir den 
Chemiker sind gediegene Kenntnisse in der Physik der Schliissel zum 
‘Verstandnis jeder Apparatur und Maschine und bilden die Briicke zur 
 verstindnisvollen Zusammenarbeit mit dem Ingenieur. 

Das eigentliche Fachstudium des Chemikers beginnt mit der an- 
-organischen Chemie im weitesten Sinne, also mit EinschluB des 
apalytischen, physikalischen und elektrochemischen Teiles, und schlieBt 
mit der organischen Chemie. Der Vortrag der Physik und dieser 
Wissenschaften miiBte sich den mathematischen Kenntnissen anpassen, 
die man an einem deutschen Gymnasium erwerben kann. Im An- 
~ schlu8 an die Vorlesungen kamen dann die Ubungen in den Labora- 
_torien. Empfehlenswert ist fiir den Chemiker noch eine Hinfiihrung 
n Mineralogie und Geologie. 

Nach dieser rein wissenschaftlichen Ausbildung kann sich erst 
der technisch-chemische Unterricht anschlieBen. Er soll, gestiitzt auf 
aa die wissenschaftliche Vorbildung, zunichst auf das, was die Chemie 
bis jetzt in Gewerbe und Industrie geleistet hat, sowie auf die voraus- 
- sichtlichen Ziele der technischen Chemie speziell hinweisen und die 
Arbeitsmethoden schildern, wie aus den natiirlichen Rohstoffen die 
yerschiedensten materiellen Kulturbediirfnisse hergestellt werden. — 
Um den Unterricht anschaulicher zu gestalten, sind geeignete 
perimente einzuschalten und insbesondere industrielle und gewerb- 
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liche Anlagen zu besichtigen. An solche Ausflige dirften sich zweck- 
maBig Besprechungen tiber Sozialpolitik anschlieBen, wie iiber die 
Berufsgenossenschaften, Kranken- und Invaliden-Versicherung und be- | 
sonders iiber die Vorschriften zur Verhiitung von Unfallen und Ge- — 
werbekrankheiten. Auch waren zu erwahnen Produktion, Umsatz und — 
Handel im In- und Auslande, sowie die Zoll- und Seu 
Die Besprechung des Handels fiihrt von selbst auf das kauf- pee! 
mannische Gebiet, und ich halte es fiir zweckmafig, dem angehenden — 
Techniker wenigstens das Wesen der Kalkulation, wie Material- und 
Unkosten, Amortisation usw., an einigen Beispielen klar zu machen, 
und ferner den Studierenden in das Wesen der Patentgesetzgebung 
einzufiihren. Der Vorlesung entsprechend, miBten sich auch die 
‘Ubungen im Laboratorium in Gebieten bewegen, welche ein technisches 
wirtschaftliches Interesse beanspruchen. Insbesondere ist groBer Wert 
auf die Art des Arbeitens zu legen und auf den Hinweis, da®B es fiir ae: Bf 
den Techniker nicht gentigt, nur einen neuen Kérper hergestellt zu eS: 
haben, sondern da® er das Verfahren zur Herstellung desselben auch ay 
wirtschaftlich ausarbeitet, daB er eine sichere Bestimmung der Aus- Bs ay 
beute vornimmt, und da® er untersucht, welches der einfachste und — 
billigste Weg und die geeignetste Apparatur zur Herstellung des neuen 
KGrpers ist. 
Diese Vorstudien, »das Ausarbeiten«, bediirfen meistens einer — 
Apparatur, welche vom Laboratoriums- zum Grofbetrieb hiniiberfiihrt, — 
und welche erlaubt, in kleinerem Mafe das gewiinschte Produkt her- 
zustellen. Diese Versuchsapparate sind im allgemeinen den wirklichen, 
im GroBbetrieb gebrauchten, nachgebildet und erméglichen die Ge 
winnung von 5—10 kg Produkt, geben also fiir den Anfang gentigend ~ 
Material fiir Proben aller Art und lassen einen RtickschluB auf den 
Verlauf der Operationen im Groen zu. Ahnliche Apparate sind — 
auch in den Versuchs-Farbereien eingefiihrt. 4 


Das Technisch-chemische Institut besitzt eine Anzahl solcher Kin 
richtungen, doch bediirfen sie der Erginzung und Erneuerung, insbe 
sondere eines Anschlusses an einen bequemen Warmeiibertrager, den 
gespannten Dampf. 

Ich méchte fiir die Art des Laboratorumeetinteheiitie als ein 
Beispiel anfiihren die Herstellung von reinem Lisessig (99 %/o), Schmp. 
15°, aus technisch-essigsaurem Kalk und Schwefelsiure. Der Studierend 
lernt die Zerlegung der Calciumsalze organischer Séuren und die De- 
stillation wasserhaltiger fliichtiger Substanzen, bei der die zu gewinnende - 
Substanz einen héheren Siedepunkt als Wasser hat. Nattirlich miift 


er ihre Schiwinnipteited, ae die Ausfiihrung solcher Apparate ist 
n eine bestimmte Gréfe gebunden, wenn sie noch wirken sollen. 
Ich habe die Absicht, falls die Mittel genehmigt werden, einen 
enen Versuchsraum einzurichten, in dem solche technische Apparate 
vie fiir Destillationen, ferner Filterpressen, Zentrifugen, Schmelz- und 
ruckkessel usw. so aufgestellt werden sollen, dais der Studierende 
uch mit ihnen arbeiten kann. 
_ Diese Darlegungen entsprechen im grofen und ganzen bereits 
er Ausbildung unserer Chemiker, und man sollte meinen, daB die 
o ausgebildeten Chemiker den an sie gestellten Anforderungen in 
der Technik voll entspriichen, und doch hért man Klagen iiber die 
Ausbildung derselben. Abgesehen von einzelnen Fallen, die sicherlich 
vehr von der Persénlichkeit selbst als yon den Unterrichtsmitteln ab- 
hangig sind, halte ich nach meinen Erfahrungen die Klagen nicht fiir 
“berechtigt. ; 
a Ks ist richtig, es eignet sich nicht jeder Chemiker, der in die 
Technik tritt, fiir die verschiedensten Tatigkeiten im technischen 
_ Beruf. Der eine ‘neigt mehr zu einer analytischen, der andere zur rein 
G BYorschonden und wissenschaltlichen Untersuchung, der dritte hat einen 
_ ausgesprochenen Sinn fiir-den Betrieb und ein technisches Gefiihl, 
wieder ein anderer zieht die Propagandatiatigkeit in ihren verschieden- 
ten Formen vor, und diese Differenzierung bildet sich in groben 
Rabriken ganz von selbst. re 
Ich glaube, wenn wir an unserer bewahrten Methode der wissen- 
‘schaftlichen Ausbildung als Grundlage fiir jeden technischen Unter- 
richt festhalten, da® die deutsche Industrie, insbesondere die chemische, 
uch spaterhin an der Spitze der Welt marschieren wird trotz der 
nstrengungen, die das Ausland machte und noch macht, um uns 
en Rang abzulaufen. 


‘ se . : Y 

160. A. Werner: Uber Trirhodanato-aquo-diammin-chrom. 

[Experimentell bearbeitet von J. A. Siemssen.] 
(Eingegangen am 3. Juni 1916.) 


Im Jahre 1892 hat Otto Nordenskj6éld durch Oxydation yon 


rarhodanato-diamminchromisauren Salzen, lc r eon: |R Reineckes 


z), eine Verbindung von der Formel Cr (NHs)2(SCN);+2H:0 
rgestellt, die er Chromo-diammin-diaquo-rhodanid genannt hat. Nach- 
m durch eine yon mir gemeinschaftlich mit G. Richter durchge- 
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fiihrte Untersuchung die Konstitution der Verbindungsreihe von Rei-— 
necke klargelegt worden war, konnte auch die Verbindung von 
Nordenskjéld konstitutionell erkannt werden. Es ergab sich, daB — 
ein Chromatom mit drei Rhodanresten und zwei ‘Ammionialtaaleailag 
verbunden ist, und da die sechste Koordinationsstelle durch ein 
Doppelwassermolekiil eingenommen wird: i 


q O2 Hs 
[ (NCS). Or fey? |. | ; 
Die Annahme eines Doppelwassermolekiils, das nur eine Koordi- — 
nationsstelle besetzt, ist in der damaligen Zeit, da die Konstitutions- 
verhaltnisse der Koordinationsverbindungen erst in den Hauptztigen 


klargelegt waren, vielfach als willkiirlich angesehen worden und be- 
gegnet vielleicht auch heute noch einigen Zweifeln. 


Es schien mir deshalb von Wichtigkeit, fiir diese relativ einfache — 
Verbindung mit einer Bisaquogruppe einen méglichst vollsténdigen 
Konstitutionsbeweis zu erbringen. 5 

Dafiir, da® die Bisaquogruppe nur eine Koordinationsstelle am 
Chrom besetzt, spricht in erster Linie die schon von Nordenskjéld 
festgestellte und von mir bestiitigte Tatsache, dai bei der Hinwirkung be: 
von Rhodankalium die beiden Wassermolekiile verdrangt und durch 


ein Molekil Rhodankalium ersetzt werden, im Sinne von folgender 
Gleichung: P 
(NCS), Cr NEY + KSON =| (NCS) Cr Gyn, |K-+2 Hh 0. 
Hierbei wird somit Reineckes Salz zuriickgebildet. Es kann 
sich also nur noch darum handeln, einen Kinblick im die Bindungs- 
weise der beiden Wassermolekiile zu gewinnen. Dies ist in recht 
einfacher Weise méglich gewesen, indem festgestellt werden konnte, 
dafB eines der beiden Wassermolekiile durch die verschiedensten Amin- 
reste unter Bildung salzartiger Verbindungen ersetzt werden kann. 
Wir haben z. B. mit folgenden Aminen Salze darstellen kénnen: Py- 
ridin, Anilin, a-Picolin, Kollidin, Chinaldin, Brucin, igi Athy- 
lendiamin und Piperidin. 


Die beiden letzten Verbindungen sind auch schon von olds 
skj6ld erhalten, ihrer Natur nach aber nicht erkannt worden. 


Die Darstellung der meisten Salze gelingt ohne jede Schwierig- 
keit, da sie schwer léslich sind und deshalb auf Zusatz der betref- 
fenden Amine zur wafrigen Lésung der Trirhodanatoverbindung in 
ziemlich reinem Zustande ausfallen. Nur beim Anilinsalz hat die 
Darstellung einige Schwierigkeiten bereitet, weil sich neben der den 
anderen Aminsalzen entsprechenden Verbindung ein neues Produ 


bildet, welches durch Eintritt von Anilin in das komplexe Molekil 
tsteht und der nachstehenden Forme] entspricht: 


H; N 
. [a Cr (SCN)s. 
Behandelt man namlich die gebildete Anilinverbindung mit Wasser, 
so geht nur ein Teil derselben in Lésung, und versetzt man diese 
_ Lésung mit Pyridin, so fallt die Pyridinverbinduug: 


[ GN) Cr BEN), |» Py 


aus, wodurch bewiesen wird, daf das Anilinsalz 


, [ EN)» Gr een) Abuilin 


n Losung gegangen ist. Der in Wasser unldsliche-Riickstand ent- 
pricht der Zusammensetzung: 


[ cv) cr Baas |. 


_ Welche Bedeutung kommt nun den von uns gewonnenen salz- 
=e Verbindungen von Trirhodanatochrom fiir die Feststellung der 
_ Konstitution zu? Da die Aminreste durch Saiuren sehr leicht aus den 
: " gewonnenen Salzen herausgenommen werden kénnen, so kann diesen 
nur folgende Konstitution zukommen: 


[ a N)s Gr ea eee [ a N): Cr Seay HS 


nus Dementsprechend mu8 die urspriingliche Verbindung folgender 
Konstitution entaprociesns 


[ (Ht N) Cr a H.OR,, 


h. sie “ist die zugrunde liegende Saure resp. deren oxoniumsalz- 
artige Verbindung mit Wasser. DaB dem an Chrom gebundenen 
assermolekiil die -Fahigkeit zukommt, ein Wasserstoffatom als 
ure-Wasserstoffatom zu betitigen, entspricht vollkommen dem neuer- 
ings vielfach nachgewiesenen Verhalten solcher Wassermolekiile. 

- Die wasserfreie Anilinverbindung ist durch Substitution des am 
Chrom gebundenen Wassermolekiils durch Anilin entstanden, im Sinne 
yon folgender Konstitutionsformel: 
(ister Copa 


: Durch vorliegende yee hat somit die Frage nach der 


& 
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Darstellung von Trirhodanato-aquo-diammin-chrom, 
NH: 
[ aves), or Ss” on. 


Dieses Salz wird nach folgendem Verfahren dargestellt, wobei 
aus 30 g Reineckeschem Salz 5 g Trirhodanato-aquo-diamminchrom ~ 
erhalten werden kénnen. 

10 g Natriumsuperoxyd werden nach und nach in 30 cem durch 
Zugabe von 20g Eis abgekiihlte, konzentrierte Salzsiure vom spez. 
Gew. 1.190, welche sich zweckmafig in einem von aufen durch eine 
Kaltemischung (Eis und Kochsalz) gekiihlten Becherglas befinden, 
eingetragen. Man erhalt auf diese Weise eine starke Losung von 
Wasserstoffsuperoxyd, die sogleich in einen 1/21 fassenden Erlenmeyer- 
Kolben, in dem sich 10 g reines, umkrystallisiertes Salz von Reinecke 
befinden, gegeben werden. Die Reaktion beginnt gewéhnlich mo- 
mentan unter lebhafter Cyanwasserstofi-Entwicklung. Hine Kihlung 
des Kolbens ist nicht nétig, da eine Verharzung des Oxydations- 
produktes nie beobachtet wurde. Nach */2 Stunde saugt man yon 
ausgeschiedenem, unzersetztem Reineckeschem Salz ab. Das Filtrat 
wird an einem luftigen Ort bei gewdhnlicher Temperatur der Ver- 
dunstung tiberlassen.. Schon nach 10 Minuten beginnt die Ausschei- 
dung des Salzes. Sobald sich am Boden der Schale Kochsalzwiirfel 
absetzen, wird das Salz abgesaugt und auf einer Tonplatte im Va- ~ 
kuumexsiccator getrocknet. Zur Trennung von beigemengtem Koch- — 
salz lést man das Salz in wenig Alkohol auf, filtriert die Losung und bol 
1a8t das Filtrat im Vakuum vollstandig eindunsten. Zur Reinigung 
krystallisiert man den Riickstand aus der etwa fiinffachen Menge aa 
30—40° warmem Wasser um, in welchem das Salz’ auGerordentlich 
leicht ldslich ist. Man erhalt es in Form mehrere Millimeter groBer __ 
Krystalle. my 


Brucinsalz, [Cr(NH3),(HO)(SCN);]H, Brucin. z 
Die Darstellung dieses Salzes wurde folgendermafen ausgefihrt. Hine 


_ konzentrierte wiBrige Lisung des Trirhodanids wurde unter Umriihren mit 


einer konzentrierten alkoholischen Brucinlésung versetzt. Dabei fiel ein hell- — a 
rotes Salz aus, das im Uberschuf léslich ist. Es wurde wiederholt mit Wasser 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. é 
0.1044 g¢ Sbst.: 0.0117 g CreO3. — 0.1063 g Sbst.: 13.8 com N (23°, 

731 mm). — 0.0982 g Sbst.: 0.1052 g BaSQy. ; 
Fir obige Formel: Ber. Cr 7.68, N 14.59, S 14.29, 

Gef. » 7.67, » 14.40, » 14.43. 


Pyridinsalz, [Cr(NHs3)2(HO)(SCN)3]H, Pyridin. 


Dieses Salz wurde wie das Brucinsalz dargestellt. Hs mufte wiederholby i ae 
mit Wasser ausgewaschen werden, um den PyridimuBerschas ZU entfernen, : 


¥ is stellt ein oer’ perlnatorglinzende, aus kleinen Blattchen bestehendes 
-Krystallpulver dar. 
ee eo) oom Jess GOL « O40, = 
0.1498 g Sbst.: 32.0 com N (21°, 730 mm). — 0.1242 g Sbst.: 0.2418 g 
OB a SOx. ° 
a Fir obigé Formel: Ber. Cr 14.56, N 23.53, S 26.88. 
as Gef. » 14.77, 14.58, » 23.50, » 26.73. 
Py Tn ganz gleicher Weise wurden das Strychnin-, «-Picolin-, e-Kolli- 
din- und Chinaldinsalz gewonnen. Amylamin-, Benzylamin- und Anis- 
idinsalz konnten nicht erhalten werden. Uber die physikalischen 
Eigenschaften der Salze ist nichts besonderes auszusagen; sie werden 
alle als mikrokrystallinische, in Wasser unldsliche, rosarote bis blau- 
rote Pulver gewonnen. Uber die erhaltenen Analysendaten orientiert 
folgende Zusammenstellung: 
0.1044 g Sbst.: 0.0126 g Cr2O3. — 0.1284 g Sbst.: 0.1477 g BaSO,. 

(Cr (NH3)2(H2O)(SCN)3], Strychnin: Ber. Cr 8.49, S 15.69. 

Gef. » 8.48, » 15.80. 
a-Picolinsalz. 0.1841 g Sbst.: 0.0380 g CraO3. — 0.0901 g Sbst.: 
‘18, 6 com N (22°, 720 mm). 

[Cr (NH3)s (H20) (SCN)s], Picolin: Ber. Cr 14.03, N 22.64. 
Gel.» 14.13, > 22.63. 
a-Kollidinsalz. 0.1067 g Sbst.: 0.0204 g Cr203. — 0.1079 g Sbst.: 
0.6 com N (22°, 726 mm). = 
[Or (NHs)(Hz0)(SCN)z], Kollidin: Ber. Cr 13.03, N 21.06. 
Gef. » 13.09, » 21.10. 


%: Chinaldinsalz. 0.10388 g Sbst.: 0.0188 g Cr203; — 0.1380 g Sbst.: 
9 ecm N (21°, 728 mm). 
[Cr (NH3)2(H20)(SCN)3], Chinaldin: Ber. Cr 12.35, N 19.95. 

Gef. » 12.40, » 20.11. 


Anilinsalz, [Cr(NH:)2(H20)(SCN)s3], Anilin. 

_ Das Anilinsalz wurde nach der Vorschrift von Nordenskjéld?) 
dargestellt. Man setzt zu 1.8 g Anilin eine Lésung von 3 g Trirho- 
danid in Wasser. Nach einiger Zeit beginnt schon. eine Krystall- 
ausscheidung, die nach einer Stunde beendet ist. Die ganze Lésung 
ist dann zu einem Krystallbrei erstarrt, den man abfiltriert, abpreft 
“mit wenig Benzol wiischt, um den ‘Gharecnas von Anilin zu ent- 
. Das Salz stellt ein hellrotes, fein krystallinisches Pulver dar. 
Analysen des Salzes zeigten, da% wahrscheinlich ein Gemisch 
schiedener Salze vorlag. 


) Za. Ch. 1, 129 [1892]. 


Fir obige forces [or(NH)¥(SCMs0 a 

Ber. Cr 14.08, cS, 9g ea: 

Gef. » 11.54, 11.62, 11.46, uu 48, » 21.82, 21, 93. 
Nachdem das Anilinsalz nochmals mit Benzol pee gewaschen wo 

war, ergaben sich folgende Analysenwerte: era ae 
0.1141 g Sbst.: 0.0260 g Cr203. — 0.1021 g Sbst: 0.0233 g C0. 

0.1082 g Sbst.: 20.6 cem N (18°, 720 mm). 


Fir obige Formel: Ber. Cr 14.03, N 22.64. 
Gef. » 15.61, 15.63, » 21.47. - 


ee 3 Es wurde nun gefunden, dai bei der Behandlung des Salzes_ 
‘ ; Wasser ein Teil in Lésung geht, wahrend ein anderer Teil unge 
bleibt. Beim Versetzen der entstandenen wabrigen Lisung mit Py- 
ridin fiel ein hellrotes krystallinisches Pulver aus, welches sich 
identisch mit dem schon beschriebenen Pyridinsalz erwies. if 
0.1061 g Sbst.: 00234 g CraQ3. — 0.1186 g Sbst.: 24.8 com N (2 
736 mm). ee ie 
[Cr(NHg)2 Hy O(SCN)s], Pyridin. Ber. Cr 14.56, N 23.50. 
Gef. » 14.75, » 23 52. 

a, 

Der in Wasser unlésliche Teil des Salzes ergab folgende Analy ; 
resultate: eerire 
0.1056 g Sbst.: 0.0226 g CreO3. — 0.1118 g Sbst.: 0.0288 ¢ C1905 
0.1045 g¢ Sbst.: 21.8 com N (21°, 728 mm). 
_ [Cr(NHaeCeHs.NH2(SCN)s]. Ber. Cr 14.75, N 23. ee 
Gel. > 14. = 14, a > 28.52. 
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(3 %o und 30%), sowie mit Chlor erfolglos. 
Bei langerem Aulbewahren zersetzt sich das Salz. 


Ziirich, Universititslaboratorium, Mai 1916. ~ 


H. Stoltzenberg: Hin Beitrag zur Kenntnis krystall- 
wasserstofisuperoxyd-haltiger Verbindungen. 


(Hingegangen am 3, Juni 1916.) 


a Verbindungen mit Krystallwasserstoffisuperoxyd sind unbestandig 
» und zerfallen nach einiger Zeit in den Trager, Wasser und Sauerstoft. 
‘Der die Krystalle umhiillende Wasserstoffsuperoxyd-Dampf unterliegt 
einer steten Aufspaltung. Da eine Verringerung des Dampfdruckes 
‘in den Krystallen zu besténdigeren Korpern fiihren mu8, versuchte ich, 
omorphe Mischungen krystallwasserstofisuperoxyd-haltiger Kérper dar- 
ustellen. Bisher gelang es mir aber nicht, isomorphe wasserstoffsuper- 
oxydhaltige Substanzen auizulinden. Harnstoff und alkylierte Harn- 
offe, die fiir sich isomorphe Gemische zu liefern schienen, gaben 
Iche nicht auf Zusatz von Wasserstoifsuperoxyd. Die Versuche 
hrten zur Herstellung weiterer Krystallverbindungen: Harnstoff-Na- 
‘iumchlorid + 1/2 Mol. Wasserstoffsuperoxyd, 5 Biuret + 1 Mol. Wasser- 
offsuperoxyd, Allantoinsiure + 3 Mol. Wasserstoffsuperoxyd und zu 
etrachtungen iiber die Méglichkeit der Gewinnung von Wasserstoff- 
superoxydverbindungen. 
Ks scheint, da die Aminogruppe eine wesentliche Rolle bei der 
Anheftung des Wasserstoffsuperoxyd-Molekiils spielt. Werden im Harn- 
off Wasserstoffatome alkyliert (Monometbyl-, symm. Dimethylharn- 
stoff) oder acetyliert (Acetylharnstoff), so verschwindet die Fahigkeit 
zur ‘Addition. Unter den Ureiden fand ich bei Parabanséure im 
Gegensatz zu Tanatars Angabe') keine Wasserstoffsuperoxyd-Verbin- 
dung, bei Alloxan stets einen Gehalt von 2%, bei Allantoin kein 
lasserstoffsuperoxyd. Die Ursaure Allantoinsaiure hingegen addierte 
drei Molekiile Wasserstoffsuperoxyd. 


Experimenteller Teil. 


1. Harnstoff-Natriumchlorid-Wasserstofisuperoxyd, 

a CO(NH2)2, NaCl, 1/2 H2O2. 

_ D. 6g Harnstoff und 5.9 g Natriumchlorid wurden in 25 cem 
asser gelést und nach Zusatz von 30g 30-proz. Wasserstoffsuper- 
ydlésung bei etwa 45° an der Luft eingedunstet. Zur Analyse 
rde die Substanz in wenig Wasser geldst, schnell eine Lésung von 
| - Kaliumjodid in 50 com Wasser und 10 cem konzentrierter Chlor- 
serstoffsiure zugesetzt und das ausgeschiedene Jod mit einer "/19-n. 
atriumthiosulfatlésung (log F 0.9864) titriert. 


1) a, 40, 376 (C. 1908, II, 583). 


<a) 


0.2728 g Sbst. verbrauchten 19.38 | tlésung 
yerbrauchten 21.45 cem Thiosulfatlésung, vie ees oh 
co (NHo)a, Na Cl, Vo He0o. Ber. He O2 A. 14. Gek. ae 0; 12 08, “UL 6 ). 


D, Biuret-Wasserstotisuperoxyd, (C2HsNsOa)s + HO. 
D. 1.5 g Biuret wurden in Wasser durch Erwarmen gelést un id 4 
10 g 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt. Nach oe Stehe : 
war die Biuretverbindung fast vdllig eg . 


ve Poranchten 6. 38 cem Thiosalfatloaung. 
(Cy Hs Nz Og)s + HO. Ber. H202 6.60. Gel. H202 6. UN 7.29, 


3. Alloxan-Wasserstoffsuperoxyd, (CsHs Nz Oso + H0>. 

D. 5 g Alloxan wurden in 30 cem Wasser oe und 10g 30-proz : 
Weaseerstotisuperox ya zugesetzt. 

“0.1859 g Sbst. verbrauchten 2.38 com Thiosulfatlésung. — 0.2373 g | s 


pitiranchicn 3.7 ccm Thiosulfatlésung. — 0.0823 g Sbst. yerbraach J 2e¢ 
— 0.1998 g Sbst. verbrauchten 3.3 cem. 


(Cs H2 Ne O4)10 ate He Oo. Ber. He Qs 2.40, Get. He Oz 2.04, 2.57, 2.40, 2. 


4, Allantoinsiure- Wasserstoffsuperoxyd, CsHsNsOs + 31,0 

D. 2g Allantoinsaure wurden in 20 cem Wasser gelést. und OF 

30-proz. Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt. ; | 
0.3413 g Sbst. verbrauchten 74.62 cem Thiosulfatlésung. 

CyHsNsOxs + 38H2 02. Ber. HeO2 36.70. Gef. HaO2 36.00. 

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 0.6220 g Sbst. verbrauch: 

9.2 com 1/o-n. HCl, entspr. 20.77%) N. Ber. N 20.13. a 


162. Gerhard Grittner und Erich aati * 
Gemischte Bleitetraalkyle vom Typus (R');Pb(R’). 
teilung tiber organische Bleiverbindungen. — 

a {Aus dem Anorg. Laboratorium der Kgl. Technischen Hochschule 
a (Eingegangen am 14, Juni 1916.) a 


Vor einiger Zeit?) berichteten wir iiber die Darstellung S 

Bleitetraalkyle vom Typus (R');sPbR? aus Trialkyl-ble log 

a * und Alkyl-magnesiumhalogeniden. Da nach unsern letzten 
suchungen*) auch die Dialkyl-bleidihalogenide leicht zuginglich 


. 
ae i > oe 
? . 1) B. 49, 1125 [1916]. 3) B. 49, 1415 [1916]. 
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haben wir aus diesen mit Hilfe von Alkyl-magnesiumhalogeniden ge- 
mischte Bleitetraalkyle des bisher nicht bekannten Typus (R"), Pb(R”). 
dargestellt. 

i Wahrend die Trialkyl-bleihalogenide simtlich in warmem Ather 
leicht léslich sind und sich deshalb mit Grignards Reagens leicht 
und yollstandig umsetzen, selbst wenn sie in Form derber Krystalle. 
- angewendet werden, ist dies bei den Dialkyl-bleidihalogeniden nicht 
der Fall. Diese sind in Ather so gut wie unldslich und zeigen, als 
_ trocknes Pulver in die Magnesiumverbindung eingetragen, starke Nei- 
gung, zu Kérnern zusammenzubacken, deren Reaktionstrigheit viel-» 
_ stiindiges Kochen erforderlich machen wirde. Da nun aber die Di- 
__ halogen-blei-dialkyle, besonders die Bromide, schon in Bertihrung mit 
 siedendem Ather unter Abgabe ihrer organischen Bestandteile langsam 
' in Halogenblei*) iibergehen, wird hierbei das Endprodukt in héchst 
i unerwiinschter Weise durch einfache Bleitetraalkyle und in den meisten 
Fallen noch durch die die Aufarbeitung sehr erschwerenden unge- 
 sattigten Bleialkyle verunreinigt. 

if Diese Schwierigkeiten lassen sich vermeiden, wenn man die Di- 
_ alkyl-bleidihalogenide in besonders reaktionsfahige Form bringt. 


: Bei der Verwendung yon Dimethyl-bleidichlorid oder Bromid 
_ wurde das bei ihrer Darstellung direkt ausfallende, auerst feine Pulver 
auf der Nutsche unter peinlichster Vermeidung des Trockensaugens 
mit kaltem Essigester bis zum Verschwinden der Halogenfarbe und 
dann mit absolutem Ather bis zur Verdringung des Essigesters ge- 
_waschen. Die Masse wurde dann ‘sofort mit absolutem Ather zu 
einem diinnen Brei angeriihrt; eine Gehaltsbestimmung des Breies er- 
tibrigt sich, weil, wie wir gezeigt haben, die Halogenisierung des 
_ Tetramethylbleies quantitativ verlauft. In diesem Zustande lift sich 
das Dimethyl-bleidichlorid mehrere Wochen autbewahren, ohne seine 
_ ausgezeichnete Reaktionsfahigkeit einzubiiBen, nicht aber das Bromid, 
_ das unmittelbar nach seiner Darstellung verbraucht werden muf. 
ae Einmal trocken geworden, kénnen die Verbindungen zu Um- 
 setzungen mit Magnesium-halogenalkylen nicht mehr verwendet werden. 
Genau in gleicher Weise kann auch das Diithyl-bleidichlorid 
_— die Verwendung des Dibromids ist wegen seiner geringen Bestan- 
igkeit unzweckmaSig — in reaktionsfahigem Zustand erhalten wer- 
len; doch ist es hier giinstiger, das Rohprodukt nach scharfem Ab- 
-saugen aus Alkohol umzukrystallisieren, die feinen Krystallblittchen 
mit Ather zu waschen, im Vakuum-Dunkelexsiccator aufzubewahren 


nae a 


_ 1) Nor das Dimethyl-bleidichlorid ist unter diesen Bedingungen be- 


und erst unmittelbar vor der. Verwen 
anzurtihren. Uber 8 Tage altes Diiithyl-bleidichlorid i ist wegen ‘seines 
geringen Bleichloridgehaltes zu Umsetzungen nicht mehr brauchba 

Bei Einhaltung dieser Versuchsbedingungen ist die Reaktion 
Dichloride mit Magnesiumhalogenalkyl, das zweckmifig in 11/,—2- 
facher berechneter Menge angewandt wird, in wenigen Minuten be- 
endet; doch empfieblt es sich, einige Zeit zum Sieden zu erhitzen. 

Die Eigenschaften der gemischten Dialkyl-bleidialkyle sind vo 
kommen analog denen der kiirzlich beschriebenen Trialkyl-bleialkyle. 
Bemerkenswert ist, dafs sogar das hochsiedende Diithyl-diisoamyl- -blei 
unter 13 mm Druck vollkommen unzersetzt und ohne jede Bleiab- — 
scheidung destilliert, wodurch unsere frither?) ‘geinGerte Ansicht, die 
hiiufig beobachtete Zersetzlichkeit der organischen Bleiverbindungen 
riihre von Verunreinigungen durch ungesattigte Bleialkyle her, eine 
neue Stiitze erhilt. 


Be) 


Experimentelles, 


Dimethy]-blei-dialkyle. 


Dimethyl-diithyl-blei, (CHs)2Pb(C: Hs)s 
kann aus Athylmagnesiumbromid und Dimethyl-bleidichlorid darge- 
stellt werden, doch ist die Umsetzung zwischen Methylmagnesiumbr 
mid und Diithyl-bleidichlorid vorzuziehen. Die Verbindung be 
deshalb unter den Diiithylbleidialkylen beschrieben werden. 


Dimethyl-di-n-propyl-blei, (CHs)2Pb(n- Cs Hz)a. ae 
In 0.4 Mol. n-Propylmagnesiumchlorid in absolutém Ather wird 
0.1 Mol. Dimethylbleidichlorid, zu einer diinnen Milch mit absolute 
Ather verrieben, unter lebhaftem Riihren ohne Kiihlung eingegossei 
Bei richtig geleiteter Operation dirfen nur ganz unwesentliche Me 
unangegriffen bleiben. Nach 15 Minuten langem Sieden unter 
digem Schiitteln wird von etwa unangegriffenem Dichlorid abgegoneen nD 
und noch 1 Stunde im Wasserbade lebhatt gekocht. ‘s} A 
Die nach dem Zersetzen mit Wasser abgehobene und ra 
Atherlisung hinterlaBt beim Abdestillieren tiber Chlorcaleium ein ye 
kommen farbloses Ol. Beim Destillieren®) unter 13 mm Druc 
die Hauptmenge zwischen 75° und 80° tiber, die beim no 
Destillieren Sdp.s 77—78° (unkorr.) zeigt. Ausbeute 70. a 
Farbloses Ol. 5 


1) 1. a. 


Wasserstofistrom petite 
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War die Beschaffenheit des Dimethyl-bleidichlorids derart, da% die 
- -Umsetzung nicht so gut wie augenblicklich verlaiuft, so ist die Auf- 
4 -arbeitung des Rohproduktes zwecklos, weil erst nach mehrmaligem 
7 verlustreichen Fraktionieren ein konstanter Siedepunkt zu erzielen ist. 
0.4585 g Sbst.: 0.4976 g COs, 0.2636 g H:0. — 0.3540 g Sbst.: 0.3300 g 
- PbSO.. 

Cs Hap Pb ae 26). Ber. © 29.70, H 6.24, Pb 64.07. 

Gef. » 29.60, » 6.43, » 63.68, 
0.2170 g Sbst. in 17. 6 g CgHe: 0.194° Getrierpunktserniedrigung. 
Mol.-Gew. Ber. 323. Gef. 324. 

Sdp.43mm = 77—78° (unkorr.). — dj" = 1.6230, — nf” — 1.5062. 


> > %— 7 = 0.01679. 


Dimethyl-di-i-butyl-blei, (CHs)s Pb (iso-C4 Hg)o. 
Genau wie Dimethyl-dipropyl-blei in einer Ausbeute von 70 °/o 
_ der Theorie erhalten. Farbloses Ol. 
0.7010 g Sbst.: 08782 g COs, 0.4366 g H20. 
Gef. » 84.17, » 6.97, » —. 
Sdp.13mm = 95-5—969 (unkorr.). — 4° = 1.5042, — n20” — 1.5093, 
— Np— Ng = 0.01585. 


i 


Dimethyl-di-i-amyl-blei, (CHs)2 Pb (iso-C; Hi1)2. 
Genau wie Dimethyl-dipropyl-blei in einer Ausbeute von 75 %/o 
der Theorie erhalten. Farbloses Ol. 
0.4979 g Sbst.: 0.6880 g COs, 0.3469 g H,0. 
Cy2 Hog Pb (379.32). Ber. C 37.96,H 7.44, Pb 54.60. 
Gef. » 37.69, » 7.80, » —. 
Sdp.13 mm == 122—128° (unkorr.). — dj” = 1.4302. — n2)” = 1.5005. — 
| my— 2g = 0.01485. 


Diathyl-blei-dialkyle. 

Diathyl-dimethyl-blei, (C2Hs)2Pb(CHs)s. 

In 0.8 Mol. Methylmagnesiumchlorid in absolutem Ather wird 
_ 0.1 Mol. aus Alkohol krystallisiertes Diathyl-bleidichlorid, mit abso- 
lutem Ather zu einem diinnen Brei aufgeschlimmt, langsam unter sehr 
kraftigem Schiitteln eingetragen. Unter lebhafter Reaktion, die man 
nicht durch Kiihlen mafigt, erfolgt rasch Lésung. Man gibt erst 
nn mehr Dichlorid zu, wenn alles umgesetzt ist. Nach Beendigung 
es Eintragens wird 2 Stunden im Wasserbade gekocht und mit 
‘asser zersetzt. Die abgehobene und mit Wasser gewaschene Ather- 
_ Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 100 


lésung hinterlaBt beim Abdestillieren | 
dimethyl-blei als farbloses Ol, das schon “Wel der ersten Dp stil 
unter vermindertem Druck gréBtenteils’ beim richtigen Sdp., 18mm. 
(unkorr.) iibergeht. Ausbeute 75 %o der Theorie. ap 
0.3798 g Shst.: 0.8375 g O02, 0.1902 g Ha0. — 0.1151 g Sbst.: 0. lis 0 
PbSOu. 


Ce Hig (295.28). Ber. C 24.89, H 5.46, ‘Pb 70.15. 
Gef. » 24.24, » 5.60, » 70.03. - 
Sdp.43 mm = 51° (unkorr.). — ay? = = 1.7906. — ne = 
= 0,01785. 


re 
eet Genau wie Diiithyl-dimethyl-blei in einer Ausbeute roe de 
- —-—s Theorie erhalten. Farbloses Ol. 


0.2047 g Sbst.: 0.2550 g CO», 0.1808 g H20. — 0.1882 g Sbst.: 0. 16 


Fin PbSO,. 
Co Hos Pb (351.29). Bou C 34.16, H 6.89, Pb 58.95. 


Gel...» 33:97, > “T15,; > » 99:09: 


0.3942 2 Sbst. in 17.4'¢ CeHe: 0.825° Gefrierpunktserniedrigung, 
Mol.-Gew. Ber. 351. Gef. we: 


Sdp 3 sai = 105° (unkorr.) — ae” = 1.5285. — ne = 1.5127. — ngp—ng 
= 0.01654. “a 


Diathyl-di-7-butyl-blei, (CsHs)s» Pb (éso-C.s Hg)e. 
Genau wie Diithyl- -dimethyl-blei in einer Ausbeute von 90 Z 
Theorie erhalten. Farbloses Ol. 


0.1179 g Shst.: 0.1622 g COs, 0.0785 g Ha0. — 0.1157 g E Sbst.: oo 5 


PbSO,. 
Cig Hes Pb (379.32).° Ber. C 37.96, H 7.44, Pb 54.60. 


Gel. » 37.52, » 7.45, » by ae 


np—no = 0.01564. 


Diaithyl-di-i-amyl-blei, (C2 Hs)2 Pb (iso-Cs Has )o. . i 
Genau wie Diithyl-dimethyl-blei in einer Ausbeute von 95 % 
Theorie erhalten. Farbloses Ol. eae | 


0.2929 g Sbst.: 0.4420 g COs, 0.2100 g HO, 
C4Hs9Pb (407.36). Ber. C 41.24, H 7.92, Pb 50.84 

Gef. » 41.16, » 8.02, » =. 

Sdpigmm == 142% — df= 1/3757, = am 
= 0.01473. 


38. Walter Friedmann: Hinwirkung von Schwefel auf 
Octylen unter Druck. 
(Hingegangen am 21. Juni 1916) 

In einer friitheren Mitteilung’) wurde gezeigt, da®B bei der Ein- 
-wirkung von Schwefel auf n-Octan unter Druck die Thiophen- und 
Thiophthen-Derivate CsHi2S upd CsHsS: gebildet werden. Die 
gleichen, mit Octylen angestellten Versuche lieferten kein klares Bild, 
' Solange mit einem aus n-Octyljodid hergestellten Octylen gearbeitet 
_ wurde. Als dann Caprylen (Methyl-n-amyl-athylen) zu weiteren Ver- 
~ suchen verwandt wurde, gelang es, einige Reaktionsprodukte ana- 
~ lysenrein zu erhalten, Bei diesen Versuchen konnten die gleichen 
Thiophen- und Thiophthen-Derivate, CsHizS und CsHS2 isoliert 
_ werden; ersteres entsteht in einer Ausbeute von ca. 20°/), wihrend 
‘letzteres in noch geringeren Mengen gebildet wird als beim Octan. 
Die mit Olefinbenzolen gemachte Erfahrung, daB zwei Olefin- 
' molekiile mit Schwefel unter Bildung von Thiophen-Derivaten zu- 
Sammentreten, scheint auch fiir das aliphatische Olefin Caprylen zu- 
_ autreffen. Der Bildung des Dimethylthiophens aus Styrol*) und des 
' Thionessals*) aus Stilben entsprechend, besteht beim Caprylen die Bil- 
' dungsméglichkeit fiir ein Dimethyl-diamyl-thiophen: 

CH;— CH CH—CH; CH;.C——C.CH; 


| +S8-+ | —> I I ksi 
Oia—CH CH—C;Hin eta Oe Ceee 
F ‘ é Sn 


In der Tat gelang es, eine Verbindung CisH2;S unter den Pro- 
dukten der Hinwirkung des Schwefels auf Caprylen zu isolieren, und 
gwar in einer Ausbeute von ca, 10°J>. Dieser Kérper gibt allerdings 
eder mit Isatin noch mit Phenanthrenchinon die Tbiophenreaktion. 
Gegen die Annahme, ihn als Sulfid aufzufassen, spricht sein Unver- 
égen, mit Halogenalkyl zu Doppelverbindungen zusammenzutreten; 
erner spricht gegen diese Auffassung der Belund, dai der Schwefel 
uch bei sehr langem Kochen mit alkoholischer Natronlauge nicht 
bspaltbar ist; ebensowenig geht beim Destillieren iiber metallischem 
atrium eine Verinderung mit dem Kdérper vor sich, so dai der 
welel thiophenartig gebunden zu sein scheint. Das Ausbleiben 
arbenreaktion diirfte seine Erklarung in dem Umstande finden, 
samtliche Kernwasserstoffe substituiert sind, in welchem Fall 

beim Tetramethylthiophen die Farbstoffbildung nicht eintritt*). 


/B. 49, 1344 [1916]. 2) B, 28, 891 [1895} 


100* 
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Als weiteres Reaktionsprodukt wurde eine Verbindung Cos Hie Se 
isoliert. Das Nachstliegende ware, diesen Kérper als Disulfid auizu- 
fassen; dem widersprach sein Verhalten beim Erhitzen mit Kalium- 
sulfid, wobei es nicht gelang, ihn in ein Mercaptan iiberzufthren. 
Die Entstehung dieser Verbindung kénnte durch Zusammentritt von 
1 Mol. CsHi,S und 1 Mol. CisHsS in Shbnlicher Weise erfolgen, wie 
die Bildung von Dibenzyl aus Toluol') oder von den Dinaphthyl- 
athanen bei der Einwirkung von Schwefel auf Methylnaphthalin”) yor 
sich geht. Der »aromatische Charakter« der Thiophenyerbindungen 
diirfte zur Geniige die gleiche Neigung zum Zusammenschlusse zweier 
Ringsysteme mittels der Seitenketten zu einem neuen Molekiil er- 
klaren, wobei in diesem Fall ein durch Zusammentreten von C,H,S 
und Ci¢H2sS gebildeter Kérper: O24 H3gS2 erhalten wurde. 

SchlieBlich soll noch erwahnt werden, dafi besonders bei den 
Versuchen mit Octylen aus n-Octyljodid haufig wasserstoffreichere 
Verbindungen erhalten wurden, die eher fiir die Formeln Cs His8, 
Cis Hs2S, CosHy2S2 sprachen. Die Klarung dieser Verhbaltnisse soll 
noch weiter angestrebt werden; immerhin scheint die Méglichkeit zu 
bestehen, dafi bei diesen unter sehr starken Druckyerhialtnissen sich 
abspielenden Reaktionen der Schwefel wohl einerseits wasserstoff- 
abspaltend wirkt, andererseits aber auch Hydrierungsprodukte durch 
die Reduktionswirkung des sich in grofen Mengen wahrend des Re- 
aktiousverlaufs bildenden Schwefelwasserstoffes entstehen. 


Experimentelles. 


In der gleichen Weise wie beim Octan wurden 100 g Caprylen 
vom Sdp. 123—124° in Portionen von 25 g auf 4 Réhren verteilt, 
denen je 6 g Schwefel zugesetzt wurden; die Hinschlu®réhren aus 
Duraxglas wurden dann 24 Stunden auf 270—280° erhitzt. 

Beim Offnen der Réhren war sehr starker Druck vorhanden, je- 
doch war keine Verkohlung der Substanz eingetreten. Das Reaktions- 
produkt wurde bei 11 mm destilliert, wobei folgende Fraktionen bei 
der ersten Destillation erhalten wurden: 


L30— 502219 5. 145—1689 14 g 
2, 50— 70° 32:> 6. 168—175° 6% 
3. 10-1809. 37 > 4, 1731909 110% 
4, 130-1459 4» 


Riickstand: asphaltartig. 


Vakuum-Fraktion 1 ging bei gewdhnlichem Druck destilliert 


zwischen 120° und 180° iiber, wobei sich das meiste als unverandertes 


1) C. 1908, I, 502. 2) B. 49, 277 [1916]. 


a Caprylen erwies, das mit geringen Mengen der folgenden Fraktion 
__ verunreinigt war. 
_ __ Fraktion 2 zeigte nach wiederholtem Destillieren den Sdp. 180° 
_ und gab folgende Analysenwerte: 
0.1535 g Sbst.: 0.8866 g COs, 0.1205 g HyO. — 0.1894 g Sbst.: 0.3500 g 
~ €0s, 0.1098 g Hy0. — 0.1992 g Shst.: 0.3274 g BaSO.. 

Cs Hi2S. Ber. C 68.57, H 8.57, S 22.86. 

Gef. » 68.69, 68.47, » 8.79, 9.02, » 22.58. 


Die Verbindung erweist sich durch die Indophenin- und durch 
die Laubenheimersche Reaktion als Thiophenderivat. Durch Ein- 
3 wirkung von Acetylchlorid konnte die gleiche Acetylverbindung') vom 
_ Sdp. 252—254° erhalten, werden, die auch aus dem Thiophenderivat 
_ CsgHizS des Octans dargestellt wurde, so da® der aus Caprylen er- 
“haltene Thiophenkérper mit dem aus n-Octan erhaltenen identisch ist. 
Die Ausbeute an reinem Produkt betrug annihernd 20°. 
Fraktion 3 und 4 scheinen Gemische darzustellen, deren Trennung 
nicht gelang; aus Fraktion 4 schieden sich im Eis-Kochsalzgemisch 
--schéne Krystalle ab, von denen ein Teil durch Filtrieren erhalten 
werden konnte. Aus Methylalkohol umkrystallisiert schieden sie sich 
in den fiir das Dimethylthiophthen charakteristischen Marienglas-ahn- 
lichen Krystallen vom Schmp. 116—117° aus. Auch durch das aus 
,absolutem Alkohol in intensiv roten Nadelu krystallisierende-Pikrat, 
-"Schmp. 127°, konnte der Kérper als Dimethylthiophthen’*) gekenn- 
r zeichnet werden. 
4 2 Vakuum-Fraktion 5 konnte, nachdem ein Vorlau! abgesondert 
worden war, nach wiederholtem Destillieren als konstant bei 160— 
62° siedendes Destillat erhalten werden. 
0.1307 g Sbst.: 0.3626 g CO>, 0.1313 g H20. — 0.1259 g Sbst.: 0.3475 g 
€0;, 0.1267 g H,O. — 0.1995 ¢ Sbst.: 0.1864 g BaSO.. — 0.1800 g Sbst.: 
1705 g BaSQ,. — 0.1991 g Shbst.: 0.1818 g BaSO,. 
CisHogS. Ber. C.76.19, EH HIELI, S 12.70. 
Gef. » 75.66, 77.03, » 11.24, 11.26, » 13.11, 18.02, 12.54. 


RE AE LE OI TOES BE I A NS or mE 


Wie bereits erwahut, konnte mit Jodathyl weder beim Erwarmen 
_ auf Wasserbadtemperatur noch bei stirkerem Erhitzen im Einschmelz- 
-rohr ein Additionsprodukt erhalten werden. Beim Erwirmen mit 
_ alkoholischem Kali tritt ebensowenig eine Verinderung mit der Ver- 
indung ein wie beim Destillieren tiber metallischem Natrium. 

- Wahrend Vakuumfraktion 6 eine Mischfraktion darzustellen scheint, 


re 


pnte aus Fraktion 7 ein Destillat isoliert werden, das Vs bei 186 


UO ES > ae eRe: 


4) B. 49, 1350 [1916]. 2) B, 49, 1851 [1916]. 


at 


-—188° als schweres gelbrotes 1 Das = = 0.966» 
lyse ergab: 


den konnte, so ergab sich eine zwanglose Erklarung des 


0.1492 & Sbst.: 0.4012 g COs, 0.1367 g 1,0. — 0.1558 g Sbst.: 0.4206 
COs, 0.1898 g H,O. — 0.1970 g Sbst.: 0.2384 g BaSOy. — 0.2064 g Sbst 
0.2517 iS BaSOx. ; 

CoiHagSe. Ber. C 78:84, ’ H. 9.74, S 16.42. 
Gel. » 78.46, 73.62, » 10.25, 10.02, » 16.68, 16.75. 


Bei gewéhnlichem Druck destilliert zersetzt sich die Substanz 


164. Paul Horrmann und Hans Wachter: 
Uber die Aufspaltung des Pikrotoxins mit methylalkoholi- 
scher Kalilauge und tiber die Pikrotoxinsaure. 

[Mitteil. a. d. Chemischen Institut der Universitit Kiel.] 
(Eingegangen am 7. Juni 1916.) 
Das Pikrotoxinin und das Pikrotin:nehmen beim langeren K he 
mit verdiinnten Mineralsiuren 1 Molekiil Wasser auf und werde 
durch in einbasische Siuren, das Pikrotoxinin in die Pikrotoxins 
das Pikrotin in die @-Pikrotinsiure tibergefiihrt!). Die beiden § 
unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung durch 1 Mol. Wass 
Spaltet man dieses aus der «-Pikrotinsiure durch Erhitzen ders 
iiber ihren Schmelzpunkt ab, so erhalt man neben der Pikroto: 
siure das Pikrotinlacton nach der Gleichung*): a 
CisH290s —H30 —> Cys HisO;, und Cis ths Or 
«-Pikrotinsiure Pikrotoxinsiure Pikrotinlacto 
‘Die Pikrotoxinsiure ist eine ungesittigte Verbindung, da: 
tinlacton hingegen ist ein y-Lacton, was aus seiner sch 


fast die Gesamtmenge des angewandten Kérpers in Form dé 
sittigten Pikrotoxinsiiure und des Pikrotinlactons wiedergewon 


verlaufes durch die Annahme, da die a-Pikrotinsiure eine 
siure sei*). Diese Siuren kénnen bei der Destillation oder 


‘) A. 411, 284, 287 [1916]. - %) A, 441, 986 [1916]. 
2) B, 45, 3085 (1912). 4) A, 411, 286 (1916), 


risation in Eo Laat iibergehen. Das Pikrotinlacton konnte dar- 
h entstanden sein aus der gebildeten (, y-ungesiittigten Saure, wiih- 
rend die Pikrotoxinsiiure die doppelte Bindung in «, 6-Stellung zum 
Jarboxyl haben muBte. 

Es war der Zweck der vorliegenden Arbeit, diese Ansicht durch 
experimentelles Material zu stiitzen. 

a _ Die fiir die Versuche nétige Pikrotoxinsiure konnte nach den 
' bis jetzt bekannten Vorschriften fiir ihre Darstellung nach drei Me- 
_thoden gewonnen werden. Entweder aus dem Pikrotoxinin durch 
: langeres Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren direkt*), oder durch 
Behandeln desselben Kérpers mit alkoholischem Alkali in Form ihrer 
) Ester?), endlich auf dem Umwege itiber das Pikrotin durch Abspal- 
_tung von Wasser aus der «-Pikrotinsiure’®). 

Alle diese Verfahren setzen die Trennung des Pikrotoxins in 
eine beiden Bestandteile voraus. 

; Da nun durch die voraulgehenden Arbeiten die Produkte, welche 
' aus dem Pikrotoxinin und dem Pikrotin durch die Hinwirkung alko- 
holischer Kalilauge gebildet werden, in ihren Higenschaften bekannt 
By ee vorden sind‘), haben wir mit Erfolg das Pikrotoxin direkt mit Hilfe 
% von methylalkoholischem Alkali aulgespalten und auf diese Weise die 
e.. erwartenden Verbindungen erhalten, nimlich: das Kaliumsalz der 
(B-Pikrotinsaure, den Halbester der Pikrotoxinin-dicarbonsaiure, die 
Methylester der Pikrotoxinsiure und der «-Pikrotinsiure)” welche 
rch Verseifung die freien Saiuren und als Nebenprodukt das Pikro- 
lacton lieferten. 


NOLL LEE PTET EATER! EIS TS eS Ut ARE 


one einem Ghestruck von 1 NE oe nimmt sie bei Gegen- 
wart von Palladiumchloriir 2 Atome Wasserstoff auf und geht in die 


_ Um die Frage nach der Stellung der doppelten Bindung in der 
ure zur Eutscheidung za bgingen, haben wir die von C. Harries.) 
‘so groBem Erfolg angewandte Methode der Ozonidspaltung bei 
Ozonid der Pikrotoxinsiure benutzt. 

Die wasserfreie Verbindung nimmt, in Essigester ozonisiert, drei 
me Sauerstoff auf und bildet ein Ozonid der Formel Cys His Oro. 


4) A. 411, 301 [1916]. * A, 411, 304 [19161. 

) A. 419, 298 [1916]. 4) B. 45, 8085 [1912]; A. 411," 304 [1916]. 
C, Harries, A. 348, 311 [1905]; 874, 288 [1910]; 390, 235 
410, 1 [1915]. 
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Bei der Behandlung mit Wasser entsteht aus diesem Ameisen- 
siiure, etwas Kohlendioxyd und eine carbonylhaltige einbasische Saure, 
CisHig Os, die Pikrotoxinonsaure. Der Kérper gibt ein normales 
Oxim und Semicarbazon, mit Phenylhydrazin ein Phenylhydrazon, das 
auBerdem noch einen zweiten Phenylhydrazinrest enthalt. Ob es sich 
hierbei um die Bildang eines Phenylhydrazinsalzes der Saiure-handelt, 
wurde fiirs erste nicht untersucht. z 


Ammoniakalische Silberlésung und Fehlingsche Liésung werden 
von der Saiure in der Warme reduziert, trotzdem neigen wir zu der 
Ansicht, da8 das Carbonyl in Form einer Keton- und nicht in Form 
einer Aldehydgruppe vorhanden ist, da Kaliumpermanganat in alkali- 
scher Lisung erst bei langerer Einwirkung uid hoéherer Temperatur 
oxydierend wirkt. 

Beim Erhitzen tiber ihren Zersetzungspunkt gibt die Pikrotoxinon- 
siure Wasser ab und verwandelt sich in ein Produkt, das der Hle- 
mentaranalyse nach die Zusammensetzung Cy, Hi.O; hat. Der Kérper 
ist in den gebriauchlichen Lésungsmitteln so gut wie unldslich. Hs 
war daher nicht mdéglich, seine MolekulargréBe zu bestimmen. 


Fiir den weiteren oxydativen Abbau der Pikrotoxinonsaure schien 
es uns zweckmifig, die in der Siure vorhandenen Alkoholgruppen 
mittels Jodmetbyls in die Methylather tiberzufiihren, um zu vermeiden, 
daB die Oxydation bei den Hydroxylen angreift und dadurch der Ab- 
bau zu niederen Spaltprodukten fiihrt. Wir gelangten so zu dem 
neutralen Ester der Formel Cis Ho0Qs, der mit wa6riger Kalilauge 
zu dem Methylither der Pikrotoxinonséure Cis His Os verseift werden 
konnte. at 

Bei der Behandlung dieser Verbindung mit Kaliumpermanganat 
und auch mit Chromsiure zeigte sich aber, dafi entweder die ge- 
nannten Oxydationsmittel bei gewéhnlicher Temperatur nicht ein- 
wirkten oder bei héherer Temperatur zu niederen Siuren ab- 
bauten. 


Wir haben daher die Pikrotoxinonsaure selbst mit konzentrierter — 
Salpetersiure oxydiert und eine zweibasische Saure C1, His Oi, iso- 
liert, die weder aul ammoniakalische Silberlésung noch auf Fehling- 
sche Lésung reduzierend wirkt und auch kein Carbonyl mehr enthalt. 

Die Oxydation hat also an der Ketongruppe eingegriffen. 


Die Ansicht, da& es sich bei der Abspaltung von Wasser aus _ 
der «-Pikrotinsiure, welche zur Bildung des Pikrotinlactons und der 
Pikrotoxinsiure fiihrt, um einen analogen Vorgang handelt, wie beim 
Zerfall der 8-Oxysiuren in Wasser und in die @,f- und 8, y-unge- 


‘ 
\ 


eabsT 


_ sattigten Sauren resp. in y-Lactone, ist durch die beschriebenen Ver- 
- suche nicht bestitigt worden, denn aus ihnen geht hervor, daB die 
_ doppelte Bindung der Pikrotoxinsiure sich nicht in @, @-Stellung zum 
 Carboxyl befindet. 

4 Beim Behandeln mit Wasser miissen die Ozonide dieser Klasse 
yon Siuren Aldehyde resp. Sauren oder Ketone liefern, welche zwei 
7 _ Atome Kohlenstoff weniger enthalten wie das Ausgangsmaterial, wih- 
a rend sich der Rest des Molekiils in Form von Glyoxylsiure, Brenz- 
" traubensaure und Oxalsaure oder einem Homologen der Brenztrauben- 
_ saure nachweisen lassen mu: 

 _ HR) H(R) H(R) H(R) 
R.C=C.cCOOH —> Ren leita —> R.COH(R) 
| 

O-=-Olr. R.COOH 


SZ 
O 


(R)HOC . COOH 
und “ 700C. COOH’ 


Die Spaltung des Pikrotoxinsiure-ozonids, Ci; His O10, in die Pi- 
- krotoxinonsaure, C14 Hie Os, und Ameisensiure verliuft aber nach fol- 
- gendem Schema: 
in ee yma ate 

OH; = C<_ R (Cis His 05) -COOH 
| —> H.COOH + 00< J Cu His 0s)|-COOH, 

4 
_ die doppelte Bindung ist also endstindig in Form einer Vinylgruppe 
_ vorhanden. 
4 Es bestinde allerdings noch die Méglichkeit, daB einer der Sub- 
 Stituenten des doppelt gebundenen Kohlenstoffatoms das Carboxyl, 
der andere der Rest Ci.Hi;0; ist und der Pikrotoxinsiure dennoch 
_ die Formel einer «, B-ungesattigten Saure zukommen kann. 
Die Pikrotoxinonsaiure miiBte dann eine o-Ketonsiure sein. 


f Cy His O; 5 C . COOH <i Ore tlie O; .Cco. COOH a HCOOH 
CH2 


Gegen diese Annahme spricht der Verlauf ihrer Oxydation mit 
alpetersaure. 

Diese oxydiert sie zu der zweibasischen Saure Cis His Oro, ein 
xydationsprozeB, welcher am Carbonyl der Pikrotoxinonsiure ein- 
eift und unter Aufnahme von 2 Sauerstoff und Austritt von 2 Wasser- 
off so verliuft, daB die Anzahl der Kohlenstoffatome dieselbe 
eibt. 


Bin cee igunee apne d : 
‘krotoxinonsaure eine «-Ketonsaiure ist und damit aucl d 


R.C. COOH 
CH 


in der Pikrotoxinsiiure. : 


Eine einfache Erklarung, die wir mit aller Reserve ausspre 
michten, ergibt sich fir die Oxydation mit Salpetersaure, weon 
annimmt, daB das Carbonyl in der Pikrotoxinonsdure ringlérmi 
bunden ist. Der Ring wird beim Carbonyl unter Aufnahme yon ¢ 
Sauerstolf gesprengt, es entsteht eine dreibasische Siure, die un 
Wasserabspaltung mit einem der im Rest voriiandenen Hydroxyle 


ale zweibasische Lactonsiure der Formel Cra Hy, Oyo bildet: 
6 OH 
as Me 
. ae Ci Wiz Oy oe + 30 —> GH Ogee 
ee OH: | “Coon 


Auftspaltung des Pikrotoxins mit methylalkoholische 
oe . Kalilauge. bas 
212 @ Pikrotoxin werden in 707 cem "/1-methylalkoholischer | 
lauge (auf 1 Mol. Pikrotoxin 2 Mol. Kalihydrat) unter guter 
gelést. Nach 2 Tagen ist das Kaliumsalz der 6-Pikrotinsaure au 
krystallisiert. Ausbeute 23 g¢ - 

Die nach dem Aieageen erhaltene Lésung “wird im j 
tiber Schwefelsiure eingedunstet, der Trockenriickstand in 4 
Wasser gelést und mit soviel ®/,-Salzsaure versetzt, daB die Re 
noch schwach enna ist Es scheidet sich hierbet vor wiege 


Die Beler werden Bete ai aus den Motterlaer du 
manentes Ausathern der Rest gewonnen. Gesamtausbeute 15 


sath ylabtds mit ets extrahiert. Ausbeute 39. 5 g. 
Das Estergemisch der Pikrotoxinsiure und der @- 
wird in 21 Wasser gelist und mit etwas mehr als de 


Der Rest wird durch Ausithern gewonnen. Ausbeute 98 g, 
Die wi8rige Lisung wird zur Trockne. gebracht. Durch Ex- 
tion des Riickstandes mit absolutem Alkohol und Waschen des 
ch dem Verdunsten des Alkohols hinterbleibenden mit Essigester 
alt man 39.3 ¢ a-Pikrotinsaure. 

Das Gemisch von Pikrotoxinsiure und Pikrotinlacton wird in 
. Natriumearbonatlésung aujgenommen, wobei das Lacton zuriick- 
4! leibt. Ausbeute 5.8 ¢@ Nach dem Abfiltrieren des Lactons wird 
zam Sieden erhitat und mit Schwefelsiure angesduert. Beim lang-. 
samen Erkalten krystallisiert die Pikrotoxinsaure in derben Nadeln 
Die Mutterlaugen werden, ausgeathert. Ausbeute 922. Die 
esamtausbeute aus 212 g¢ Pikrotoxin setzt sich folgendermafen zu-~ 


Derivate des Pikrotins. 
Bezogen auf Pikrotoxin. 
Molekulargewicht 602 
Baars Cie Has Ogre es NS Ce 5 17.5 9 
Pikrotinsiure, Kaliumsalz Cis Hyp Os K ts ew Dano” > 9.5 > 
ikrotiniacton, iakes Cert uaate Maia is ar, LB > 7.8 » 
. Derivate des Pikrotoxinins. 
krotoxinsiure, ©,;HisO0;.°. . 2... 8 . 92.0 » 41,0 » 
i toxinin-dicarbonsiure- -methylester, C)¢ Hog Os » 89.5 » 16.0 » 


208.7 g 91.8 %g 


Acetylyerbindung dey Pikrotoxinsaure, Cy; H20 Os. 

10g Pikrotoxinsiure werden mit 100g Essigsiureanhydrid 4 Stunden 
“RiekiluBkithler gekocht. Das Anhydrid wird gréBtenteils im Vakuum 
agt, das Gemisch zur villigen Zersetzung des Anhydrids in Wasser ge- 
ee und das sich abscheidende Acetat in Ather aufgenommen. 


: i. tei Chloroform, léslich in Benzol, Toluol, Hisessig und 

rand zeigt nach mehrmaligem Whikeyetsllitieren aus Wasser den 

i pe 200 

1767 g Sbst.: 0. 3744 g COs, 0.0922 ¢ Hy0. — 0.1599 g Shot. 0.3875 g 

0.0831 g HO. 

ye CizHe00s. Ber. C 58.0, H 
Gef. » 57.8, 57.6, » 


ale 


5.1 
5.8, 5.8. 


Bh ns 5 AR Rese 


mr | 
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Da die Elementaranalyse wegen der nahe bei einander liegenden 
Werte fiir die verschiedenen miglichen Acetylverbindungen keinen 
Aulschlu® tiber die Anzahl der eingetretenen Acetylreste gibt, haben \ 
wir das Silbersalz des Acetats dargestellt und gefunden, dali der be- 
schriebene Kérper ein Monoacetat ist. 


Silbersalz dor Acetylverbindung, Oy, Hip Og Ag + 20,0. 

2.5 ¢ Acetylverbindung werden mit 2-n. Natronlauge neutralisiert und 
mit einer konzentrierten wiSrigon Lisung von 1.5 g Silbernitrat versetzt, Die 
ausgeschiedenen Krystallo werdon abgesaugt und aus verdtinntem Alkohol 
umkrystallisiert, 

0.2288 g¢ Shat, (lufttr.); 0.0497 g Ag, 0.3480 g' CO», 0.0972 g Hy0. 

Cy, Hip Og Ag + 2030. Ber, Ag 21.8, C 41,2, H 4.7. 
Gef. » 21.7, » 41.5, » 48, 

0.2487 g Sbst. (im Vak. bei 100° getr.): 0.0577 g Ag, 0.8984 ¢ CO, 
0,0922 g 1,0. 

Cy, Hi Os Ag. Ber. Ag 2 © 44.4, H 4.1, 
Gof, » ey » 43.7, » 4,1, 


Dihydro-pikrotoxinsitiure, CysHy0; 4- H,0. 

6 g Pikrotoxinsiure werden in 200 com Wasser gelést, mit 8 cem — 
einer einprozentigen Palladiumchlortirlésung versetzt und bei 1 At- 
mosphiire Uberdruck mit elementarem Wasserstolf geschiittelt. Der 
Wasserstolf wird dabei schnell und lebhaft absorbiert und in 1/, Std. 
ist die Reaktion beendet, Die Lisung wird eingedamplt, vom Palla« 
dium abfiltriert und auf dem Wasserbade zur Trockif® gebracht. Der 
Trockenrtickstand wird aus Wasser timkrystallisiert und liefert 3.5 & 
reines Produkt. Die Siiure ist lislich in Wasser, Wisessig und Wssig~ 
ester, leicht léslich in Alkohol, Methylalkohol und Aceton, so gut wie 
unléslich in Benzol, Toluol, Ligroin und Chloroform und krystallisiert 
aus Wasser in diinnen, langen Nadeln vom Schmp. 252° 

0.1821 g¢ Sbst. (lufttr.): 0.8689 g COs, 0.1120 @ HO, — 0.1545 g Sbst. 
verlieren im Vak. bei 100° 0.0081 g Krystallwasser, 

Cys Ha907 + H20. Ber. © 54.5, H 6.7, HeO 5.5. 
Gof. » 54.5, » 6.9, ) » 6.2, 
0,1464 g Sbst. (im Valk. boi 100° yotr.): 0.8099 g COs, 0.0884 @ THO. 
OysHa007. Ber. C 57,7, H 6.4. 
Gel, » 57,7, » 6.8. 
0.4915 g') Sbst. verbrauchen 14,4 com "/i-KOH. ee 
Ber. Cys Heo O7 ++ HTyO: 14.9 com, 


') Bei den Titrationon wurde Phenol-phthalein als Indicator yorwandt, + 


‘ Mi 
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: Drehung!): ¢ = 3.083, 1 = 2 dem, ap = + 5°51’, 


falpee = 940.be) 


_ Dihydro-pikrotoxinsdure-athylester, C1z7H2O; + */2 H20. 
2 @ Dihydropikrotoxinsiure werden mit der aquivalenten Menge 
verdiinnter Kalilauge neutralisiert und mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Silbernitrat versetzt. Die Loésung wird im Vakuum 
zur Trockne gebracht, der Riickstand bei 100° im Vakuum getrocknet, 
in absolutem Alkohol suspendiert und mit einem Uberschu8 von Jod- 
byl ‘2 Stunde am RiickfluBkiihler gekocht. Das Jodsilber wird 
_abfiltriert, der Alkohol und Jodithyl verdunstet, der Riickstand mit. 
ee onadSeung aufgenommen und der Ester durch Ausathern 
-gewonnen. Er ist léslich in Wasser, Benzol und Toluol, leicht lés- 
lich in Alkohol, Methylalkohol, Essigester, Hisessig,’ Aceton und 
Chloroform und so gut wie unléslich in Ligroin. Er krystallisiert 
yorziiglich aus Wasser und bildet lange, diinne Nadeln vom Schmp. 170°. 
0.1105 g Sbst. (luittr.): 0.2378 g COs, 0.0761 g H.0. — 0.1196 g Sbst. 
5 pen im Vak. bei 100° 0.0027 g Krystallwasser. 
O17 Hey 07 + 1/2H3O. Ber. C 58.5, H 7.2, HO 2.6. 
Gok 08.05. 20177, - 2.2.8. 
0.1169 g Sbst. (im Vak. bei 100° getr.): 0.2571 g COs, 0.0768 g H30. 
. Ci1HaO7. Ber. C 60.0, H 7.1. : 
Gef. » 60.0, » 7.4. 
Drehung; c= 2.752, 1=2 dem, a) = + 38°54’, 
[a]t?> = +700 51°. 


Dihydro-pikrotoxinsaure-methylester, CigH230;. 
Der Methylester wurde in der gleichen Weise dargestellt wie der 
Die Léslichkeitsverhaltnisse sind die gleichen wie beim 
Aus Wasser krystallisiert der Ester in derben, langen 
adeln yom Schmp. 205°. 

0.1357 g Sbst.: 0.2920 g COs, 0.0874 g H,0. — 0.1405 g Sbst.: 0.3020 g 
~ €0;, 0.0854 g Hy0. 
| CisH2207. Ber. C 58.9, H 6.8. 
= Gef. » 58.7, 58.6, » 7.2, 6.8. 
_ Drehung: c= 2.584, 1 = 2 dem, ap = +3941’. 
[o) 75 — + 709 167, 


__}) Samtliche Drehungen wurden in’absolut-alkoholischer Lésung bestimmt. 


Spaltung der Pikrotoxinsaiure mit Ozon}). — 
PikrotoxinsAure-ozonid, CisHisO1o. 


@ Pikrotoxinsiure, im Vakuum bei 100° yom Krystallwass 
ae ayind 4 in trocknéem Essigester gelést und so lange mit schwach 
gewaschenem Ozon behandelt, bis Brom in Essigester nicht mehr en 
farbt wird. Die Essigesterlésune wird im Vakuum zur Trockne g 
bracht, ‘wobei das Ozonid in amorphen Krusten zuriickbleibt. — 
wird ohne weitere Reinigung im Vakuum konstant gemacht und an 

_ lysiert. es 
0.2557 g Shst.: 0.4656 g COs, 0.1191 g HO. — 0.2247 g Sbst.: 0.4059 g — 
COs, 0.1052 g H,0. ota 
Cis Hig O10. Ber. C 50.2, Hi, 5.0. 
Gel. > 49.7, 49.8, » 5.2, 5.2. 
Wird die Pikrotoxinsiure nicht sorgfiltig yon ibrem Krystall- 
wasser durch Trocknen befreit, so erhilt man an Stelle des Ozonids: 
das Spaltprodukt desselben, die Pikrotoxinonsiure. Die Analyse des 
Korpers, welcher aus krystallwasserhaltiger Pikrotoxinsiure nach der 
oben gegebenen Vorschrift erhalten wurde, gab die folgenden Zablen 
0.1072 g Sbst.: 0.2116 g COs, 0.0522 g H.0. — 0.1179%¢ Sbst.: 0.2290 
CO», 0.0560 g H30. 


Pikrotoxinsiureozonid. Cy5Hyg O19. Ber. C 50.2, H 5.0. 
fit } Gef. » 53.8, 53.0, » 5.5, 5.3, 
Pikrotoxinonsiure. C,H 03. Ber. » 58.8, Sy bil, 


Spaltung des Pikrotoxinsiure-ozonids in ikrotonaces 
siure und Ameisensaure. 


Lissigester ozonisiert. Der Essigester wird. verdunstet und das Oze 
durch '/2-stiindiges Kochen mit Wasser zerlegt. Hinter den vorge 
legten Riickflu®k«iihler wird eine tlurch Kaltemischung gektihlte 
lage geschaltet, daran anschlieBend ein Natronkalkturm. Wahri 
der Zerlegung wird durch den Apparat Luft geleitet. In der Voi 
ist kein Formaldehyd nachweisbar, wohingegen der Natronkalk 
eine Zunahme yon 0.2 g Kohlendioxyd ergibt. Nach beendeter Ze 
legung wird mit henteumiee Kubler ein Teil abdestilliert und in 
Destillat Ameisensiure durch folgende Reaktionen nachgewiesen: 
abdestillierte Flissigkeit reduziert beim Erwirmen ee 16 


scheidet sie icienveutora ab. 


1) Hr. Geheimrat Harries hat uns in liebenswiirdiger Weise 


auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aussprechen, — 


a ahs 


\us dem Destillationsriickstand werden 3.8 e reine Pikrotoxinon-. 
gewonnen, ca. 80%) der Theorie. 


Pikrotoxinonsaure, Oys Hie Os. 

Die Pikrotoxinonsaure ist léslich in Wasser, Hisessig, Alkohol 
1d Methylalkohol, schwer léslich in Aceton und Kssigester und so 
wie unldslich in Benzol, Toluol, Ligroin, Chloroform und Ather. 
krystallisiert vorztiglich aus Wasser, in dem sie ca. 1:20 ldslich 
Bei 225° fangt sie an, sich zu briunen und zersetzt sich voll- 
dig bei 260°. Beim langsamen Hindunsten ihrer wi®rigen Lésung 
idet sie sich in langen, prismatischen Krystallen ab, die Krystall- 
ser enthalten und an der Luft verwittern. 

0.1634 g Shst:: 0.3216 g COs, 0.0769 g HO. — 0.1524 g Shst.: 0.2994 g 
Oz, 0.0753 g HeO. — 0.1662 g Shst.: 0.3260 g COs, 0.0810 g H20. 

"Cu HyOs. Ber. C 53.8, B51. 

Gef,) > 53.7, 58.6, 58.5, » 6.38, 5.5, 6.5. 

- 0.5244 g Sbst. verbrauchen 16.2 cem "/,o-Kalilauge. 

Ber. fiir C14 Hyg 03 16.8 ccm. 


~ Drehung: ¢ = 2,515, 1 = 2 dem, ap = + 599’. 
[aly > = + 102928), 
Hydroxyl-Bestimmung: 0.1908 g Sbst. geben 46.8 com Methan bei 


er e Pomperatur yon 11.5° und einem Bide yon 761.5 mm. 
Anzahl der aktiven Wasserstoffatome 3.25, 


isi Semicarbazon wird in wakriger Liésung mit Semicarbazid- 
rhydrat bei Gegenwart von.Natriumacetat erhalten. 1 g Pikro- 
xinonsiure geben 1.1 g Semicarbazon. Aus Wasser krystallisiert es 
2 Mol Krystallwasser und zersetzt sich bei 197°. lis ist léslich 
Wasser, Hisessig, leicht léslich in Alkohol, Methylalkohol und so 
fb wie unldslich in Essigester, Aceton, Benzol, Toluol, Ligroin und 
Joroform. 
0.1745 g Shst. (luittr.): 0.2855 g COs, 0.0957 g H20. — 0.1239 g Shst,: 
.7 com N (160, 758 mm). — 0,1800 g Sbst. verlieren im Vakuum bei 100° 
156 ¢ Krystallwasser. 
ages + 2H;0. ae C 44.4, H Ds ty N 10.4, H20 8.9. 
Gef. > 44.6, » 6.1, » 10.0,» 8.7. 
Cine Sbst. (im Vak. bei 100° getr.): 0.2974 g¢ COz, 0.0822 g HO. 
340 g Sbst. (im Vak. bei 100° getr.); 13.1 cem N (19°, 758 mm). 
Cys Hig Og No. Ber. C 48.8, H ae, iN 45 

; Gel. 949.2, > 5.6, » 11.2, 
675 g Sbst. verbrauchen 9 cem °/;-Kalilanuge. 
Ber. fiir Cys Hig Og Na + 2H,0 9,1 ccm. 
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Das Oxim wird in absolutem Methylalkohol mit freiem Hydroxyl- 
amin (aus Hydroxylamin-chlorhydrat und Natriummethylat in Methyl- 
alkohol) bereitet. Der nach dem Verdunsten des Lésungsmittels 
hinterbleibende Riickstand zeigt, aus Essigester umkrystallisiert, den 
Zersetzungspunkt 206°, Ausbeute 75 °/o des Ausgangsmaterials. Das 
Oxim ist léslich in Essigester, Hisessig, Alkohol, Methylalkohol, Ace- 
ton, Wasser, so gut wie unléslich in Chloroform, Ligroin, Benzol 
und Toluol. 

0.1100 .g¢ Sbst.: 0.2066 g COs, .0.0588 g H20. — 0.1472 g Sbst.: 5.4 com 
N (99, 741 mm). 

CisHigO7:N.OH. Ber. C 51.4, Hy 5.2, N 4.3. 
Gef. » 51.2, »-5.5, » 4.3. 
0.2074 g Sbst. verbrauchen 5.9 com "/o-Kalilauge. 
Ber. fir C;4Hig O07: N.OH 6.35 com. 

Das Kondensationsprodukt der Pikrotoxinonséure mit Phenyl- 
hydrazin hat die Formel Cis Hig O7 : N.NH.C, H; + NH2.NH.OC, Hs. 

1g Pikrotoxinonsdure wird in 20 com Wasser gelést und mit 0.4 ¢ Phe- 
nylhydrazin, gelést in 10 cem 2-n. Essigsaure, versetzt. Es scheidet sich bald 
ein dickes Ol ab, welches beim Reiben in einen feinkérnigen Niederschlag 
tibergeht. Die Ausbeute ist quantitativ. Er ist léslich in Alkohol, 
Methylalkohol, Wasser, Eisessig, Essigester, leicht léslich in Aceton, so gut 
wie unldslich in Benzol, Toluol, Ligroin, Chloroform und wird aus Alkohol 
aus dem es sich in schwach gelb gefarbten Nadeln yom Zersetzungspunkt 
207° abscheidet, umkrystallisiert, 

0.1728 g Sbst.: 0.8893 g COs, 0.0968 g H,O. — 0.1294 g Sbst.: 12.3 cem 
N (16°, 759 mm). re : 

Cys Hyg07 : N.NH.CsHs, NHo.NH.CgHs. Ber. C 61.2, H 5.9, N 10.9. 

Gef. » 61.4, » 6.3, » 11.1. 


Erhitzen der Pikrotoxinonsaure tiber ihren Schmelzpunkt. 


1 g Pikrotoxinonsiure wird im Vakuum auf 250° ungefahr 
10 Minuten lang erhitzt. Die zuriickbleibende braungelbe Masse wird 
der Reihe nach mit Hisessig, Wasser, Alkoho], Benzol und nochmals 
mit Alkohol gewaschen und analysiert; ihr Zersetzungspunkt liegt 
tiber 300°. 

0.1326 g Sbst.: 0.8128 g COz, 0.0570 g H30. — 0.1348 g Sbst.: 0.8180 ¢ 
CO», 0.0570 g H,0. — 0.1510 g Sbst.: 0.3576 g COs, 0.0624 ¢ H,0. 

C4 Hy Os. Ber. C 65.1, H 3.9. 
Gef. » 64.3, 64.3, 64.6, >» 4.8, 4.7, 4.6, 


Methylester des Pikrotoxinonsaure-methylathers, O16 Hao Os. 


10 g Pikrotoxinonsiure werden mit 20 g Silberoxyd und 50 ccm 
Jodmethyl ca. 11/, Stunden unter haufigem Umschiitteln auf dem 


ee 


we 


sser ade am ‘RiicktluBkubler Sasa Nes tiberschiissige Jod- 
wird abdestilliert und der Riickstand 5-mal mit Methylalkohol 
0; Ausbeute 10.5 g. Der Kérper ist léslich in Alkohol, 
thylalkohol, Wasser, Benzol, Toluol, leicht léslich in Chloroform, 
eton, Kisessig, Essigester und so gut wie unldslich in Ligroin; er 
fird aus Alkohol umkrystallisiert, wobei insgesamt 8.6 g an reinem 
terial vom Schmp. 157° gewonnen werden. 
0.1575 g Sbst.: 0.8239 g COz, 0.0854 g H.0. — 0.1667 g Sbst.: 0.3457 ¢g 
2. 0.0906 g H,0. 
Cig Ho Os. Ber. C 56. of H Ds 9! 

Gef. » 56.1, 56.6, » 6.1, 6.1. 
Drebung: ¢ = 1.149, l= 2 dem, ap = gf 2° 34’. 
fa}? = + 111930. 
_ Hydroxylbestimmung: 0.1975 g Sbst. geben 23.9 ccm Methan bei 
iner Temperatur von 12° und einem Druck von 762.6 mm. 
Anzahl der aktiven Wasserstotiatome 1.75. 
Das Semicarbazon der Verbindung wird aus konzentrierter wibriger 
sung mit Semicarbazid-chlorhydrat bei Gegenwart von Natriumacetat quan- 
tatiy abgeschieden. Es krystallisiert aus Wasser in glinzenden, prismati- 
chen Tafeln. Zersetzungspunkt 239°. Léslich in Wasser, leicht léslich in 
isessig, in den ibrigen Lésungsmitteln so gut wie unléslich. 
0. 1660 g Sbst.: 0.31384 ¢ CO, 0.0931 g H,0. — 0.1706 g Sbst.: 16 cem 
(20°, 752 mm). es 
Cag Hoo O7 : N. NH. co. NH». Ber. C 51.4, H 5. 10 
Gef. » 51.5, » 6.3, » 10. 


rseifung des Methylesters des Pikrotoxinonsaure-methyl- 
ers zum Methylather der Pikrotoxinonsaure, Cis H1s Os. 


12 g Methylester des Pikrotoxinonsdure-methylithers werden mit 
er Aquivalenten Menge ®/:0-Kalilauge in der Siedehitze verseift. Nach 
eendigung der Reaktion, die sehr schnell verlauft, wird die alka- 
he Lésung auf dem Wasserbade auf ca. 50 ccm eingedampft, fil- 
rt und mit der entsprechenden Menge 2. Salzsiure in der Siede- 
itze angesauert. Beim Erkalten der Lésung scheidet sich die reine 
in derben Nadeln vom Schmp. 185° ab. Ausbeute 2.4 g. 
athern der Lésung ergibt noch 6g. Sie ist léslich in Methyl- 
, Alkohol, Wasser, leicht léslich in Hssigester, Hisessig, Aceton, 
ie unléslich in Ligroin, Chloroform, Benzol, Toluol und kry- 
siert aus Wasser, in welchem sie 1:7 léslich ist. 

oe g Sbst.: 0.2670 g 00s, 0.0675 g HO. — 0.1891 g Sbst.: 02808 g 


Tm, Os. Ber. C Say 2, H 5.5. 
; Gef. » 55.0, 55.1, > 5.7, 5.68. 
d. D. (cn ‘Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 101 
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0.4488 g Sbst. verbrauchen 13.1 ecm’ */19-Kalilauge. 
Ber. far C;5H i303 18.6 com. 


Drehung: c = 1.283, 1 = 2 dem, ap = + 2°47. 
[a] = + 108° 30’, 
Hydroxylbestimmung: 0.1949 g Sbst. geben 31.7 cem Methan be 


einer Temperatur von 11.5° und einem Druck von 743 mm. 
Anzahl der aktiven Wasserstoffatome 2.2. 


Zur Darstellung des Phenylhydrazons wird 1g Methylather de 
Pikrotoxinonséure in Wasser gelést und mit einem Uberschu8 yon essig 
saurem Phenylhydrazin versetzt. 

Das Phenylhydrazon scheidet sich sofort feinkrystallinisch ab. Es kry 
stallisiert aus Alkohol, in dem es 1:60 léslich ist,’ in schénen, gelben Nadel 
chen, die sich bei 205° braunen und bei 211° zersetzen; auerdem ist es lds 
lich.in Methylalkohol, Essigester, Hisessig, Aceton und so gut wie unléslicl 
in Wasser, Ligroin, Chloroform, Benzol und Toluol. 

0.1549 g Sbst.: 0.8434 g COs, 0.0829 g H:0. — 0.1657 g Sbst.: 10 cen 
N (19°, 763 mm). 

Cis Hig O7: N. NH. Ce Hs. Ber, C 60.6, H 5.8, N 6.7. 
Gef. » 60.5, » 6.0, » 7.0. 


Oxydation der Pikrotoxinonsaure mit Salpetersaure. 


10 g Pikrotoxinonséure werden mit 50 ccm konzentrierter Sal 
petersaure in einem Erlenmeyer-Kolben so lange auf dem Wasser 
bad erwarmt, bis die heftige Stickoxyd-Entwicklung aufhért. Nacl 
Beendigung der Reaktion, die ca. 21/2 Stunden dauert, wird mi 
Wasser etwas verdiinnt und yom entstandenen Niéderschlage abge 
saugt. Ausbeute 1.4 ¢. 

Die salpetersaure Lésung wird im Vakuum eingeengt, mit weni; 
Wasser aufgenommen und wieder abgesaugt.. Ausbeute 15g. Zer 
setzungspunkt und Mischzersetzungspunkt ergeben die Identitat mi 
der ersten Ausbeute. Der Korper ist loslich in Wasser, Aceton, Alko: 
kol, Methylalkohol, so gut wie unléslich in den tbrigen Liésungs 
mitteln und krystallisiert aus Wasser, in dem seine Léslichkeit 1 : 2¢ 
ist, langsam in derben, prismatischen Krystallen, die sich bei 270 
braunen und bei ca. 300° zersetzen, 

0.1507 g Sbst.: 0.2718 g COs, 0.0591 g H,0. — 0.1165 g Sbst.: 0.2192 ¢ 
COs, 0.0458 g Hy 0. 

Cys Hy, Oro. Ber. G 49.2, : H 4.1, 
Gef. » 49.2, 49.2, » 4.4, 4.4, 

0.2260 g Ag-Salz: 0.0885 g Ag. 

CisHi2O0i0 Age. Ber. Ag 38.8. Gel, Ag 39.2. 


Spey Hii: 


0.8083 g.Ba-Salz: 0.1510 g BaSO., — 0.2361 g Ba-Salz: 0.1180 g BaSO.: 
CisHi20i0Ba. Ber. Ba 28.8. Gef. Ba 28,8, 29.4. 
0.2052 g Sbst. verbrauchen 12.5 cem */39-Kalilauge. 
: Ber. fiir C),H;, O19 zweibasisch 12 com. 
: Drehung: ¢ = 1.353, 1=2 dem, ap = + 295’. 
‘ | Stay [a}y? = + 76° 59’. 
Hydroxylbestimmung: 0.1608 g Sbst. geben 30.4 cem Methan bei 


einer Temperatur yon 11° und einem Druck yon 743 mm. 
Anzahl der aktiven Wasserstoffatome 2.7. 


___ Die Mutterlaugen, aus denen 2.9 g der zweibasischen Siure ge- 
_ wonnen worden sind, werden im Vakuum iiber Kali vollstandig zur 
x Trockne gebracht und mit absolutem Ather aufgenommen. Dabei 
_ bleiben noch 0.2 g Dicarbonsiure zuriick. Die Atherische Liésung 
_ liefert beim Verdunsten einen Riickstand, aus dem sich vorlaufig kein 
_ weiteres Oxydationsprodukt isolieren 14Bt. 


Py 3 165. C. Paal: Uber 1.1-Diaryl-glycerine. 
— (Mitteil. a. d. Laborat. f. angew. Chemie -d. Universit. Erlangen u. Leipzig.] 
if (Eingegangen am 6. Juni 1916.) = 


Vor langerer Zeit wurde im Zusammenhange mit Untersuchungen ~ 

iiber die Synthese diarylsubstituierter fiinf- und sechs-ato- 

miger Alkohole’) in Gemeinschaft mit Kurt Zahn iiber das 1.1- 
'Diphenyl-glycerin, (CeHs)2C(OH).CH(OH).CH2.0H, berichtet”), 
das wir durch Einwirkung yon Phenylmagnesiumbromid auf racem. 
_ Glycerinsiure-methylester erhielten. Die nachfolgend zu beschreiben- 
den Versuche tiber das chemische Verhalten des Diphenyl-glyce- 
rins und iiber die Darstellung des 1.1-p-Ditolyl- und 1.1-Di- 
- benzyl-glycerins wurden teils in Gemeinschaft mit Kurt Zahn, 
- teils mit Max Kinscher ausgefihrt. 

‘Die Acetylierung und Benzoylierung des Diphenylglycerins ergab 
die entsprechenden Diacylderivate. Der tertiire Carbinolrest bleibt 
hierbei unangegriffen. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
zeriailt das Ptpstyigiycerin in Benzophenon und Glykolalde- 


1) B. 39, 1361, 2828, 2897 [1906]; 44, 3543 [1911]. 
2) B, 40, 1819 [1907]. 
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hyd bezw. Glykolsaure, je nachdem ein oder zwei Sauerstoffatome 

auf das Molektil zur Einwirkung gelangen: 

(CoHs)sC (OH).CH (OH). CH .OH + 0 = (CcHs)CO + 50. CH. OH 
? + H2O. 

Wird Diphenylglycerin einige Zeit mit verdiinnter Schwefelsaure 
gekocht, so tritt Wasserabspaltung ein, die jedoch einen sehr 
komplizierten Verlauf nimmt und zu einem Gemisch teils krystalli- 
sierter, teils dliger Anhydroderivate fiihrt, die Keton- bezw. 
Aldehyd-Charakter zeigen. 

Aus diesem schwer trennbaren Gemisch von festen und flissigen 
Anhydroverbindungen konnten bisher nur in! kleinen Mengen ein- 
heitliche Substanzen als solche oder im Form ihrer Oxime und 
Semicarbazone isoliert werden. Ihrer Zusammensetzung nach sind 
es Verbindungen, die aus dem Diphenylglycerin durch Austritt eines 
bezw. zweier Molekiile Wasser entstanden sind. Diese Wasserabspal- 
tung kann nun in der verschiedenartigsten Weise, intra- und inter- 
molekular, verlaufen. Schon die intramolekulare Wasserabspaltung 
allein kann, je nachdem ein oder zwei Molekiile Wasser austreten, zu 
gesittigten und ungesattigten Keton- und Aldehyd-Alkoholen 


fuhren, z. B. zu (CsHs)sCH.CO.CH,.0H, (CsHs),C(OH). CH. Ca 


(Ce Hs)sC : CH. C a Aber auch die Entstehung ringférmiger Ver- 


bindungen ist méglich; so durch RingschlieBung im Glycerinrest die 


CH: 
eines Diphenyl-cyclopropanons, (CoHs)C< poder, wenn die 
Kondensation zwischen dem Glycerinrest und einer Phenylgruppe er- 


folgt, die eines noch unbekannteu Phenyl-indanons: 


CH, 
Ceti) loge, Chee 


Bei der Oxydation miiBten alle jene Dehydrationsprodukte, in 
denen noch die offene Kette des Glycerinrestes vorhanden ist und 
ebenso das cyclische Diphenylpropanon Benzophenon liefern, 
wahrend aus dem durch Ringschlu8 zwischen Phenyl- und Glycerin- 
rest entstehenden Indanonderivat o-Benzoylbenzoesadure oder eine noch 
unbekannte o-Benzoyl-phenylessigsiure als Oxydationsprodukte zu er- © 
warten waren. Die zur Orientierung ausgefiihrte Oxydation sowohl 
des krystallinischen als auch des éligen Gemisches der Dehydratations- 
produkte ergab tiberwiegend Benzophenon neben einem Gemisch 
héhermolekularer Sauren, die sich auf Grund der verschiedenen 


- 


slichkeit ihrer Calciumsalze trennen lieBen. Die beiden Sauren 
aren weder mit o-Benzoyl-benzoesaure, noch mit o-Benzoyl-phenyl- 
-essigsaure identisch. Leider war ihre Menge so gering, dafi eine 
-nahere Untersuchung vorlaufig unterbleiben muBte. 

Sowohl der krystallinische als der lige Anteil der Anhydropro- 
ukte lieferten bei der Behandlung mit Hydroxylamin ein bei 
109—111° schmelzendes Oxim einer Dianhydroverbindung 
CisHi20. Aus dem Sligen Anteil gelang es, in sehr geringer Menge 
ein zweites, leicht veranderliches Oxim vom Schmp. 141—143° zu 
isolieren. 

5 Die Einwirkung von Semicarbazid auf das krystallinische An- 
hydrisierungsgemisch fiihrte zu einem bei 207—208° schmelzenden 
‘Semicarbazon einer Monoanhydroverbindung Ci;Hi4O2. Aus 
en Mutterlaugen wurde ein bei 158—160° schmelzendes Semicarbazon 
erhalten, das der Analyse zufolge der Hauptmenge nach aus dem 
emicarbazon einer Dianhydroverbindung (;;Hi:0 bestand, 
em aber noch das Semicarbazon eines Monodehydratationsprodukts 
beigemengt war. Aus dem Oligen Anteil des Anhydrisierungsgemisches 
gelang nur die Isolierung des vorerwihnten hochschmelzenden Semi- 
- carbaz ons der Monoanhydroverbindung in geringer Menge. 
_ Das Hauptprodukt bildete ein dickfliissiges Ol, das nicht weiter unter- 
‘sucht wurde. 


iy SchlieBlich wurde yersucht, durch Destillation sowohl des Ge- 
 misches der festen und fliissigen Dehydratationsprodukte, als auch des 
_fliissigen Anteils fiir sich, im luftverdtinnten Raum einheitliche Ver- 
_bindungen abzuscheiden. Die so erbaltenen Destillate besitzen die 
Higenschaften der Aldehyde. Es gelang aber nicht, durch Behand- 
lung mit ammoniakalischer Silberlésung, welche unter Silberabschei- 
dung oxydierend wirkt, die dem Aldehyd entsprechende Saure zu er-— 
alten. Die Analyse der unter 20 mm Druck bei 187—189° destillie- 
enden Fraktion ergab Werte, die zwischen denen einer Mono- und 
ianhydroverbindung, aber naher an letzterer, lagen. Das Destillat 
ar also, wie zu erwarten, ein Gemisch, das durch Natriumbisulfit 
n ein krystallinisches Additionsprodukt und ein nicht mit Bisulfit 
‘reagierendes Ol getrennt werden konnte. Der durch Zerlegen der 
isulfitverbiadung regenerierte Aldehyd bildete eine dldurchtrankte 
ystallinische Masse, aus der durch wiederholtes Umkrystallisieren in 
Jeiner Menge eine einheitliche, bei 181—183° schmelzende Substanz 
alten wurde, deren Analyse auf die Formel CisHisO. (Monoan- 
hydrid-des Diphenyl-glycerins) stimmende Werte ergab. Auch 
das Produkt der Vakuumdestillation des Sligen Anteils des Anhydro- 
emisches lieferte eine krystallisierte Natriumbisulfitverbindung, 


Fo 
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aus der durch Zerlegen mit verdiinnter Schwefelsiure ein Ol gewonnen 
wurde, das ein krystallisiertes Aldoxim vom Schmp. 138—141° gab. 
Es erwies sich ebenfalls als ein Gemisch, das iiberwiegend aus dem 
Oxim einer Dianhydroverbindung neben wenig von dem eines 
Monoanhydrids bestand. Ein anderer Teil des aus der Bisulfityer- 
bindung regenerierten éligen Aldehyds schied allmablich eine neutrale, 
krystallinische Substanz ab, aus der durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol eine einheitliche, bei 169—171° schmelzende Verbindung in 
sehr geringer Menge gewounen werden konnte, die weder fuchsin- 
schweflige Saiure farbte, noch von ammoniakalischer Silberlésung und 
Kaliumpermanganat angegriffen wurde und daher als ein Umwand- 
lungsprodukt des urspriinglichen Aldehyds aufzufassen ist. 


1.1-Diphenyl-glycerin. 
(In Gemeinschaft mit Kurt Zahn und Max Kinscher.) 


Unter den in der ersten Mitteilung (1. c.) angegebenen Versuchs- 
bedingungen wurden bei der Darstellung des Diphenylglycerins aus 
Glycerinsaiure-methylester und tiberschiissigem Phenylmagnesiumbromid 
(1:4.5 Mol.) ungefabr 40°, der theoretischen Ausbeute erhalten. 


Dadurch, daB wir in der Folge die Menge des Phenylmagnesium- 
bromids und des Lésungsmittels noch etwas erhéhten (5 g Glycerin- 
saureester, 5 g Magnesium, 32.1 g Brombenzol, 80g Ather), gelang 
es, die Ausbeute an Diphenylglycerin auf 60 °/, der Theorie zu steigern. 


Alkoholisches Ammoniak wirkt auf Diphenylglycerin im ge- 
schlossenen Rohr bei langerem Erhitzen auf 210° nicht ein. 


1.1-Diphenyl-glycerin-2.3-diacetat, 
(CeHs eC (OH).CH(O.CO.CH:;).CH:.0.CO.CHs. 

1. 1.5 Tle. Diphenylglycerin wurden in der 5—6-fachen Menge Pyridin 
gelést und unter guter Kiihlung 2 Tle. Acetylchlorid (etwas mehr als 3 Mol.) 
tropfenweise zugegeben. Nach lingerem Stehen wurde mit Wasser und ver- 
diinuter Essigsiure versetzt und dadurch die Acetylverbindung als krystalli- 
nisch erstarrendes Ol abgeschieden. Ausbeute an Rohprodukt 2 Tle. 

2. 1 TI. Diphenylglycerin wurden mit 5 Tln. Essigsiureanhydrid wahrend 
3/, Stunden riickHlieBend gekocht und die erkaltete Fliissigkeit mit Wasser 
und yerdiinnter Sodalésung behandelt. Das Acetylderivat schied sich hierbei 
in krystallinischen weiBen Kliimpchen ab. Ausbeute an Rohprodukt 1.3 Tle. 

Die auf die eine oder andere Art dargestellte Substanz wurde 
durch Umkrystallisieren aus waSrigem Alkohol in farblosen, lang-~ - 
lichen Blattchen oder flachen Nadeln erhalten, die bei 129—131° 
schmelzen und sich in den meisten der gebrauchlichen organischen 
Loésungsmittel schon in der Kalte, besonders aber in der Wiarme sehr 


~ 


lich. Aus Benzol-Petrolither Mryotallieiert: sie in _feinen, weifen 


rae Tafeln und aus 2 Bbrstttigten Lésungen in waBrigem Alkohol, 
Ather enthalten, in kurzen, derben. Prismen, welche frei sind von 
‘rystallwasser und Krystallalkohol. Bae 
2685 § g Sbst.: 0.6825 g COs, 0.15 g H20. 
k ‘ C19 H20 0s. Ber. C 69. Ds 12 Salsa le 
Gef. » 69.33, » 6.25. 


1.1-Diphenyl-glycerin-2.3-dibenzoat, 

(CsHs)aC (OH). CH(. 0.CO.CeHs).CH20.CO.CéHs, 

de durch tropfenweisen Zusatz von Benzoylehlorid (3 Tle.) zur gut ge- 
ten Lésung von Diphenylglycerin (1 Tl.) in Pyridin gewonnen. Die 
sung farbte sich hierbei rot. Nach Jangerem Stehen wurde sie mit Wasser 
pod verdiinuter Salzsiure bis zum Verschwinden des Pyridingeruchs versetzt 
nd das sich krystallinisch ausscheidende Reaktionsprodukt aus Benzol-Petrol- 
er umkrystallisiert. 

_ Die Benzoylverbindung krystallisiert in feinen, weifen, kugelig 
uppierten Nadelchen, die bei 180° schmelzen, sich fast gar nicht in 
‘Wasser und Petrolather, schwer in Ather, leicht in Aceton, Hisessig, 
iB nzol, Pyridin und siedanden: Methyl- und Athylalkobol lésen, aus 


0.2007 g Shot. 0.5642 g COs, 0.0972 g H30. 
Se Coo Ha,0;. Ber. C 76.99, H 5.31. 
; Gel. » 76.67, » 5.38. 


: t Oky dation des eibethony!: glycerins. 

ee Die Oxydation geschah in Acetonlésung mit der 2 Atomen Sauer- 
off entsprechenden Menge Kaliumpermanganat: : 
(CaHl).(OR). CH(OH).CHs.OH + 20 

= (C.H;)2cO + HOCO.CH:.0H + H30. 


3 g Diphenylglycerin wurden in 50 g Aceton gelést und in kleinen An- 


y ‘5 g¢ Wasser magegeben. Die Flissigkeit wurde vom abgeschiedenen Braun- 
bfiltriert, dieser mit siedendem Aceton und Wasser ausgewaschen und 

ie" reinigten farblosen Filtrate in einer flachen Schale behufs Verdunstung 
; decree einige Zeit. -stehen’ Selassen- Bike Probe des Filtrats gab mit 


Glykolaldehyd kino 
achdem der gréBte Teil des Acetons aus dem Filtrat Parduscte! war, 
de die milchig getribte Flissigkeit mit Wasserdamp! destilliert und das 


Nur in Wasser. und Petrolather ist. die ere fast ; 


len eine Lésung von 2.8 g KMnOy (ber. auf 2 Atome Sauerstoff 2.6 g) in. 
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ibergegangene Benzophenon zu seiner Identifizierung in das Phenyl- 
hydrazon iibergeliihrt, das, aus Alkohol umkrystallisiert, sich in fast farb- 
losen, gezackten, derben, bei 137° schmelzenden Nadeln abschied. 

Der Rickstand von der Wasserdampfdestillation wurde auf dem Wasser- 
bade eingeengt, worauf noch eine kleine Menge unangegriffenes Diphenyl- 
glycerin auskrystallisierte. Eine Probe des neutralisierten Filtrats gab mit 
basischer Bleiacetatlésung einen reichlichen Niederschlag des schwer lislichen 
basischen Bleiglykolats. Hine andere Probe des Filtrats wurde mit Essig- 
séure schwach angesiiuert und mit Chlorcalcium auf Oxalsiure gepriilt. Die 
Lésung blieb klar. 


Dehydratationsprodukte des Diphenyl-glycerins, 

Wie schon eingangs bemerkt, wird das Diphenylglycerin durch 
heiBe verdiinnte Schwefelsiure in ein schwer trennbares Gemisch von 
festen und dligen Anhydroverbindungen tibergeliihrt; deren Konstitu- 
tion aufzuklaren bisher noch nicht gelungen ist. Die nachfolgend 
zu beschreibenden Versuche kénnen daher nur als orientierende 
und vorlaufige gelten. 


1.1-Diphenyl-glycerin und verdtinnte Schwefelsiure. 

Wird 1 Tl. Diphenylglycerin mit 10 Tln, 20-prozentiger Schwefel- 
saure eine Viertelstunde iiber freier Flamme riickflieBend gekocht, so 
verwandelt sich die Substanz in ein in Wasser fast unlésliches, gelbes 
Ol, das ausgeiithert und nach Entfernung des Athers lingere Zeit 
einer Temperatur unter 0° ausgesetzt, zum Teil zu krystallisteren be- 
ginnt. Das Produkt bildet eine dldurchtriinkte, krystallinische Masse, 
aus der sich die 6ligen Anteile am besten durch Verreiben mit kaltem, 
waBrigem Alkohol herauslésen lassen, doch geht hierbei immer auch 
etwas von der krystallisierten Substanz in den Alkohol iiber. 


Untersuchung der krystallisierenden Dehydratations- 
produkte. 


Die Ausbeute an krystallinischem Rohprodukt betrigt ungefihr 
15—20 °/, vom Gewicht des angewandten Diphenylglycerins. Die 
Substanz schmilzt unscharf bei 113—117° und erwies sich in fast 
allen gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln, Petrolither ausge- 
nommen, als besonders in der Wirme leicht léslich. 

Versuche, das Produkt durch Behandeln mit wenig kaltem Benzol, Me- 
thyl- oder Athylalkohol in seine Bestandteile zu zerlegen, tithrton zu keinem 
sicheren Ergebnis. Sowohl die nach dem Verdunsten der Lésungen hinter- 
bleibenden Rickstiinde, als auch das Ungeléste besaSen unscharfe Schmelz- 
punkte. So zeigte z, B. der nach dem Verdunsten des Benzolauszugs erhal- 
tene Riickstand den Schmp. 102—108° der vom Benzol nicht geliste Teil 


; 20—1 

schmolz das Ungeliste zwischen 120° und 141°, bei oie yon Me- 
ylalkobol zeigte der Rickstand den Schmp. 143—147°. 
_ Wurde das Rohprodukt in wenig Aceton, in dem es sich sehr leicht 

st, aufgenommen, die Lésung mit Alkohol versetzt und die warme Mischung 
unter Zusatz von wenig Wasser stehen gelassen, so krystallisieren weiBe Na- 
hen aus, deren Schmelzpunkt, je nachdem man langsam oder rasch er- 
warmt, zwischen 124° und 145° liegt. Der Schinelxpunkt selbst war aber 
' ziemlich schari. Aus 1.5 g des Rohproduktes wurden 0.37 g dieser Substanz: 
erhalten. Nach dem Trocknen des Produktes im Toluolbade betrug der Ge- 
ichtsverlust nur 0.15 %/o. 
hs g Shst.: 0.6421 ¢ CO3, 0.118 g H20. 
Cz Has O3. Ber. C 82.94, H 5.99. 
‘ Gef. >» 82.37, » 6.21. 
-  Dieselbe Substanz wurde nochmals aus der Aceton-Alkohol-Mischung unter 
Dasatz yon Wasser umkrystallisiert und so weife Nadeln erhalten, die nun. 
“bei langsamem Erwirmen den Schmp. 135—136°, bei raschem Erhitzen den. 
‘Schmp. 142° besaBen. 

> g Sbst.: 0.6464 g CO2, 0.1186 g H20. 
: CsoHasO3. Ber. C 82.94, H 5.99. 
 -Gef. » $2.30, » 6.19. 
> Die Analysen stimmen ziemlich genau auf ein Produkt, das aus 
2 Mol. Diphenylglycerin durch Austritt von 3 Mol. Wasser ent- 
standen ist. 

by 2 Cis Hig Os = Cao Hog O3 + 3 Hy O. 

Ob in dieser Substanz in der Tat eine einheitliche Verbindung 
rliegt, mu yorliufig dahingestellt bleiben. 
___— Die Acetylierung des krystallisierten Rohproduktes mit Essigsaure- 

anhydrid lieferte ein aromatisch riechendes, gelbes Ol, das nicht zum Kry- 
sieren zu bringen war und nicht weiter untersucht wurde. 

re Oximierung. Die alkoholische Lésung des krystallinischen Rohpro- 

-duktes warde mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumearbonat, in Wassez 
Sst, vermischt und die Flissigkeit 2 Stunden riickflieBend erwarmt. Der 
rch Eindunsten von Alkohol befreite Rickstand bildete eine dldurchtrankte, 
¥ stallinische Masse, der durch Behandeln mit Petrolither die dligen Anteile- 


n bei 109—111° schmelzendes Oxim erhalten, das aus Alkohol in 
fla chen Expats, aus Benzol-Petrolither in kleinen Tafelchen krystal- 


Cy His ON. Ber. N 6.28. ‘Get N 6.42. 


Mengen eines sistteer und unscharf schmelzenden nec PRE E 
Semicarbazone. Ihre Darstellung geschah durch riickflie 
‘des Brwarmen einer alkoholisehen Tesnre des Gemisches — 


gen Lisung von salzsaurem Semicarbazid und Natriumearbonat 
‘Uberschu8. Nach vorsichtigem Eindunsten der Lésung schied sic i 
-ein Gemisch von Semicarbazonen krystallinisch aus. Das Produkt 
wurde mit Wasser gewaschen und viermal aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert. Es wurden so prismatisch auSgebildete Krystallchen © 
erhalten, die soliars bei 207— 208° unter Zersetzung schmolzen mea 


-essig listen. 

0.2169 2 Sbst.: 0.5391 g COs, 0.1201 g ; H,0% _— 0.0508 ¢ Sbst.: 6. u nea 

1m N (219, 737 Pana - 

Rep CyieHizOaN3. Ber. C 67.80, H 6.01, N 14.84. ps 
> Gef. » 67.79, » 6.19, » 14.90. 

Die Verbindung ist somit das Semicarbazon einer Mon 

pubs C29 net in Suns des Lee eee : 


wohl aus dem vorstehend beschriebenen Semicarbazon age Die Mut r- 
laugen der vorhergehenden Krystallisationen ergaben ein Gemisch yon in 
Alkohol leicht léslichen Schitppchen und Nadeln, die mit wenig Benz 
der Warme behandelt wurden. Aus der Lisung krystallisierten zuerst ste 
formig gruppierte, bei 156—157° schmelzende weiSe Nadelchen, spiter gelb : 
lich gefaérbte Prismen yom Schmp. 184—143°. Der vom Benzoi 
léste Rickstand schmolz unscharf bei 160—188°. Der hohe — 


enthalten ist. Das Gemisch wurde daher nochmals mit. Benzol 
tomperatur digeriert. Der in das Benzol abergegangene Anteil. dey 


158—160°. Die anscheinend einheitliche Verbindung cab bei 

- folgendes Resultat: 
0.1119 g Sbst.: 0.298 g CO, 0.0627 1,0. 

Cys Hz O2 Ng. Ber. C 67.80, H 6.01. . 

Cis Has ONs3. >» » 72.45, > 5.66. : ae et 

Gelso Th 8 C2Ge 


‘Aas der Analyse otk sich, dafs das Semicarbazon noch keines- 
egs -einheitlich ist, sondern aus einem Gemisch von viel Semi- 
; arbazon einer Dit teaver bicdarty mit wenig von dem einer 
noan hydroverbindung, letzteres wahrscheinlich identisch mit 
em schon beschriebenen hochschmelzenden Semicarbazon, besteht. 
s dem Verhalten der krystallinischen Dehydratationsprodukte gegen 
emicarbazid geht hervor, da® in dem Gemisch mindestens drei, 
‘enn nicht vier verschiedene, mit Semicarbazid reagierende An- 
hydroverbindungen enthalten sein miissen, deren vollstandige 
rennung und Reindarstellung in Form ihrer Semicarbazone nur bei 
em groferen Aufwand an Material, als uns bisher zur Verfiigung 
siand, ausfiihrbar sein wird. — 

_  Oxydation. Fir die Oxydation des Gemisches der krystallinischen 
 Debydratationsprodukte wurde 1 Tl. derselben in 80 Tln. Aceton gelést und 
zu eine Lésung yon 2.86 Tln. Kaliumpermanganat in 20 Tln. Wasser por- 
onsweise bei Zimmertemperatur zugegeben. Nach 12 Stunden war die iber 

m Braunstein stehende Flissigkeit farblos geworden. Dieser wurde durch 
Filtration getrennt, mit Aceton und Alkohol ausgekocht und die vereinigten 
 Filtrate durch vorsichtiges Erwarmen von den organischen Lésungsmitteln 

befreit. .Aus der milchig getribten Flissigkeit scheidet sich ein gelbes Ol 
, das den Geruch des Benzophenons zeigte. Es wurde mit Ather ex- 


5 phenon- -phenylhydrazon itbergefihrt. 

Aus dem Auftreten des in betrichtlicher Menge als Oxydations- 
produkt entstehenden Benzophenons la@t sich schlieBen, da® in 
dem Anhydrisierungsgemisch Verbindungen enthalten sein miissen, in de- 
nen noch die offene Kette des urspriinglichen Glycerinrestes vorhanden 
ist. Auch ein gem.-Diphenyl-cyclo-propanon, dessen Entstehung aus 
Diphenylglycerin durch Abspaltung zweier Molekiile Wasser méglich 
st, wiirde bei der Oxydation Benzophenon bilden kénnen. 

In dem vom Benzophenon befreiten waBrigen Filtrat muften die 
i der Oxydation entstandenen Saiuren als Kaliumsalze vorhanden 


Beim Ansduern schieden sich die sauren Oxydationsprodukte dlig aus 
d wurden durch mehrfaches Ausschiitteln mit Ather der Lésung entzogen. 
Der Atherauszug hinterlieS nach dem Verdunsten einen schwach gelblich ge- 
Hirbten, aus Prismen und feinen Nadeln bestehenden Riickstand. Kine Probe 
ema in siedendem Wasser und ldste aich auf Wwerteren Wasserausstie 


rystallinisch erstarrende Destillat léste sich wieder auf Zusatz von wenig 
. Nach dem Ansauern krystallisierte wieder ein Gemisch von derben 
men und langen, feinen Nadeln aus, das nun bei 133—141° schmolz. Da 
di m Oxydationsprodukt méglicherweise o-Benzoyl-benzoesiure oder 


trahiert und zu seiner Identifizierung in das bei 137° schmelzende Benzo- 


Sa 


ai ausgefithrt, 
0.1578 g Sbst.: 0.4418 = Oi, 0.0837 g H;0. 

Ci4 Hi Os. Ber. x6 74.34, aaa arf a 

C5 Wiz Os. 710) 925,0; i reads 

Gel. » 76.36, » 5.92. ; 


Die gefundenen Werte fiir Kohlenstoff und Wasserstoff isper pa: fa 
den der Zusammensetzung der beiden Siuren entsprechenden Prozentzahl 


f 
Zur Zerlegung des Siuregemisches wurde es mit wenig kaltem Ben 
digeriert. Der in Lésung gegangene Teil schied sich nach dem Verdunster 


bei 126—143°, wihrend der ungelést bleibende Riickstand zwischen 125° w 
140° fliissig wurde. Die in Benzol léslichen und unléslichen Produkte wui oD 
nun, jedes fir sich, in rordunnie Ammoniak geldst, der Uberscha® de 


“t 


salze hei mit Chlorealciam versetzt. Dieses schied aus dem ani 
in Benzol léslichen Anteils sofort ein schwerlésliches, feinpu 
riges Calciumsalz ab, wihrend aus dem Ammoniumsalz des in Be 
ungelést bleibenden Rickstandes erst nach einigen Minuten ein C 
ciumsalz in feinen weiBen Nadelchen auskrystallisierte. Die bei 
Calciumsalze, noch heifs abfiltriert und ausgewaschen, wurden mit we 
heiBer, verdiinnter a zersetzt, 


aiken ae bei 144—1479 lag. Zu einer naheren Ciecschnes reicht 
Menge der so erhaltenen Siuren nicht hin. Jedenfalls is aber pease ans 
zur Trennung des Stiuregemisches gegeben. 


trennen. Die Trennung ist aber nicht vollstindig, weil auch 
Produkte in wiSrigem Alkohol etwas léslich sind. 

Der fliissige Anteil der Anhydroverbindungen ist in kal I 
unldslich, schwer lslich in Petrolather, ache Jeicht lslich i as 


er febl. ‘Die ‘Ansboute an Ol betragt ungefihr 80% von der Ge- 

mtmenge der Anhydrisierungsprodukte. Zur Orientierung wurde das 
l analysiert und fiir diesen Zweck eine Probe davon in Ather geldst, 
triert und in vacuo bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
0.2793 g Sbst.: 0.8449 g COs, 0.155 g H20. 

ates CsoHzs 03. Ber. C 82.94, H 5.99. 

; Gef. » 82.51, » 6.21. 
Wie ersichtlich, zeigt auch das Ol, ebenso wie eine aus dem 
ystallisierten Substanzgemisch erhaltene Fraktion (s. 0.), die Zu- 
ammensetzung eines aus 2 Molekiilen Diphenylglycerin durch Aus- 
tt von 3 Molekiilen Wasser entstandenen Anhydrids. Es erscheint 
edoch ausgeschlossen, daB eine so hochmolekulare Substanz C3oH2>.O3 
‘nennenswerter Menge in dem Ol vorhanden sein kénnte, ganz ab- 
sehen davon, da die Untersuchung des dligen Anteils ergeben hat, 
8 er aus einem Gemisch verschiedener Anhydrisierungsprodukte be- 
steht. Aus dem Resultat der Analyse des fliissigen Produkts 1a8t 
si h vielmehr der Schlu8 ziehen, daB es aus annihernd gleichen 
Mengen von Mono- und Dianhydroverbindungen besteht. 
‘Qximierung. Das Ol warde in alkoholisch-waBriger Lisung mit salz- 
rem Hydroxylamin und Natriumearbonat in geringem Uberschu8 2—8 Sidn. 
ekflieBend erhitzt. Nach dem Verdunsten des Alkohols schied sich eine 
dldurchtrinkte, krystallinische Masse ab, aus der durch mehrmaliges ‘Umkry- 
tallisieren aus verdinntem Alkohol ein weiBe, flache Nadeln bildendes OQxim 
m Schmp. 109—110° isoliert werden konnte. Es lést sich in verdiinnter 
tronlauge und wird daraus durch Kohlendioxyd oder verdinnte Essigsaure 
anverandert wieder abgeschieden. 

ae 0. oe g Sbst.: 7.3 eem N (15%, 741 mm). 
CisHi;ON. Ber. N 6.28. Gef. N 6.51. 
Die Substanz ist somit das Oxim einer Dianhydroverbindung 
s Diphenylglycerins und identisch mit dem aus dem krystallisierten 
nhydrisierungsgemisch erhaltenen Oxim (s. 0.). 
Bei einem weiteren Oximierungsversuch gelang es, dem mit Ather aus- 
eschiittelten Reaktionsprodukt durch wiederholte Behandlung mit verdanater 
Natronlauge ein Oxim zu entziehen, das sich beim Ansiuern in Form einer 
milchigen Triibung abschied. Es warde mit Ather ausgeschiittelt und nach 
m Verdunsten des Extraktionsmittels durch Krystallisation aus verdiinntem 
kohol in seideglanzenden, langen, flachen Nadeln vom Schmp. 141—143° 
valten. Die nur in sehr kleinen Mengen gewonnene Substanz ist wenig 
thar und yerwandelt sich beim Aufbewahren im Exsiceator schon nach 
agen in ein grinliches Ol. Méglicherweise liegt in der Verbindung 


oe 


\ldoxim yor, das spontan unter Wasserabspaltung in das entsprechende 


- ; ee as i va nn! is a 
os =i = ; v iia) 
Gemi x Sake Form zu bringen, schlugen 


is 


Art (s. 0.). : 

Nach dem Verdunsten des sikehond resultierte eine Meiesies gri 
gelbe Masse, aus der sich allmablich Krystiillehen abschieden, | deren Me’ 
aber auch bei langerem Aufbewahren und Verreiben der. Masse mit Alko 
und Essigither nicht weiter zunahm. Die krystallinische Ausscheidung, 
Allcohol umkrystallisiert, bildete bei 206— 520 schmelzende, - weibe Nad 


schmelzenden Sémicarbavon (s. 0) identifiziert werden. konnten. Die Haepos 
menge des Reaktionsprodukts in krystallisierte Form zu bringen, gelang nicht. 

In dem éligen Dehydratationsprodukt sind somit neben anderen } 
re dieselbe Mono- und he bie: eee enthalten, 


y 


ausgetfiihrt. 

1 Tl. des éligen Produkts, in 15 Tln. Aceton gelést, wurde mit 2.86 av 
Permanganat in 25 Tln, Wasser portionsweise versetzt. Nach mehrstiindig mo 
Stehen war die Lésung entfarbt. Der Braunsteinniederschlag wurde abfilt . 
in Wasser suspendiert und im Wasserdampfstrom destilliert. Es ging Ben 
phenon in reichlicher Menge fiber, das durch sein bei 137° schmelzende 
Phenylhydrazon identifiziert wurde. Das Filtrat vom Braunstein, das di 
sauren Oxydationsprodukte enthalten mufite, wurde eingeengt. Hierbei 
partielle Zersetzung, wahrscheinlich infolge der kondensierenden Wirku 
freien Alkalis, unter Abscheidung braunlicher, halbfester Massen ein. | 
Filtrat davon wurde angesiuert und die dlig ausfallenden Oxydationsprodukt 
mit Ather ausgezogen. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb 
stark nach Essigsiure riechendes griines Ol, aus dem sich nach einti 
Stehen einige Krystalle absetzten, deren Menge sich bei langerem uf 
wahren nicht vermehrte. Das Ol mit den darin suspendierten ae Iche 


geengten Filtrat schieden sich sternférmig eruppiests Nadeln vaeban! we 
ahnlich ausgebildeten Krystallen ab. Das Gemisch begann bei 119° z 
und schmolz unscharf bei 123—145°, Fiir eine nihere Untersuchun 


gelost. Die so enlistees Senjortie ae te schiumte ste 
auf die Anwesenheit hochmolekularer Kondensationsprodukte hinwies. 
dieser Lésung peal sey onion ai Ammoniak iene und dan 
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ésliche Caleiumsalze “bilden: G. 0.). 
sdinert, so fallt meben wenig einer amorphen Saure, die wahrscheinlich die 


chmilzt. 

pet as Verhalten des _filiissigen Dehydratationsgemisches bei der 
Oxydation, die zur Entstehung reichlicher Mengen von Benzo- 
phenon fiihrt, 148 den Schlu8 zu, da das Gemisch tiberwiegend 
aus Verbindungen besteht, in denen die offene Kette des Glycerin- 


Oxydation ebenfalls Benzophenon liefern miiBte. Ferner weist das 


“4 


enen, die bei der Oxydation der krystallinischen Anhydrisierungs- 
_produkte auftreten. 


Destillation der Dehydratationsprodukte. 
_ Da méglicherweise durch Destillation eine Zerlegung des bei der 


in leichter und schwerer flichtige Verbindungen zu erzielen sein 


_konnte, wurde das Gemisch der festen und flissigen Produkte zu- 


‘sammen der Destillation im luftyerditinnten. Raum unterworfen. Bei 
20 ‘mm Druck wurde aus 10 g des Gemisches eine bei 187—189° iiber- 


gehende Fraktion als braunlichgelbes, schweres (1 erhalten. Der 


y estillationsriickstand bildete eine braune harzige Masse. 


Da das élige Destillat nicht krystallisierte, wurde es nochmals. 


‘in yacuo destilliert und so ein bei 176—178° (20mm Druck) sieden- 
es Ol erhalten, das anfangs rotgelb war, aber sich bald entfarbte. 
Ausbeute 53% yom Gewicht der angewandten Substanz. Das Pro- 
ukt aeigte die Kigenschaften eines Aldehyds, denn es farbte fuch- 
inschweflige Saure rot, reduzierte ammoniakalische Silber- 
dsung und gab mit Natriumbisulfit ein krystallinisches Addi- 


ionsprodukt, Trotz des konstanten Siedepunkts war aber das Ol, 


ie die Analyse ergab, keine einheitliche Verbindung. 


. 0.3663 g Sbst.: 1.1391 g COz, 0.1999 g ne > a 3685 g Sbst.: 1.1431 g 


0s, 0.2007.g H20. . 
CisHi1 0s. Ber. C 79.64, H 6.19. 
Cis Hie O. » » 86. 54, a Bie 
Gef. » 84.81, 84.60, » 6.07, 6.05. 


| Wie ersichtlich, besteht das Ol aus einem Gemisch, dessen Zu- 


Wird die Ammoniumsalzlésung ange-- 


Ursache des Schiumens der ammoniakalischen Lésung ist, ein Gemisch yon. 
flachen Nadeln und Tafelchen aus, das bei 112° sintert und zwischen 114—133% 


"testes noch vorhanden sein mu$. Eventuell kann in dem Gemisch 
auch ein cyclisches Trimethylenderivat enthalten sein, das bei der 


_ Ergebnis der vorlaufigen orientierenden Untersuchung des bei der 


# Oxydation in geringer Menge entstehenden Siuregemisches darauf hin, 
daB diese z. T. leicht veranderlichen Sauren nicht identisch sind mit 


i ehydratation des Diphenylglycerins entstehenden Substanzgemisches. 
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bindung des Diphenylglycerins, Cis Hie Os liegt und zwar muf darin 
das Dianhydroderivat in tiberwiegender Menge vorhanden sein. 

Ein Versuch, durch Oxydation mit-ammoniakalischer Silberlésung 
den Aldehyd in die entsprechende Saure tiberzufiihren, fihrte nicht 
zum Ziel. Beim Schiitteln des 6ligen Destillats. mit tiberschiissiger 
Natriumbisulfitlisung scheidet sich eine dldurchtrankte, krystallinische 
Bisulfitverbindung aus, der das anhaftende, nicht mit Bisulfit rea- 
gierende Ol durch Ausschtitteln mit Ather entzogen wurde. Es bildete 
nach dem Verdunsten des Athers eine griinlichgelbe, dlige Fltssigkeit, 
‘die auch bei nochmaligem Schiitteln mit konzentrierter Bisulfitlé6sung 
nicht reagierte. : 

Durch Zerlegen der vorerwahnten:Bisulfitverbindung mit ver- 
diinnter Schwefelsiure entstand ein gelbes Ol, das, mit Ather extra- 
‘hiert, nach dem Verdunsten des Losungsmittels kleine Krystallchen 
‘abzuscheiden begann und nach einigen Tagen zu einer gelblichen, 
noch ©] enthaltenden Krystallmasse erstarrte. Durch Behandeln der 
Masse mit Petrolather lieB sich der délige Anteil beseitigen. Der in 
Petrolather unlésliche, krystallinische Riickstand wurde in wenig Benzol 
-gelést und mit Petrolather iiberschichtet. Nach einigem Stehen schied 
sich ein Brei von flachen, kurzen, farblosen Nadeln ab, die bei 146° 
zu sintern begannen und bei 158—161° zu einer triiben Fliissigkeit 
schmolzen. Die Substanz war somit nicht einheitlich. Auch durch 
zweimaliges Umkrystallisieren aus verdtinntem Alkohol konnte eine 
-einheitliche Verbindung wicht erhalten werden. Die erste Krystalli- 
sation daraus schmolz unscharf bei 149—150°, die zweite bei 155—160°. 
‘Erst als diese zweite Krystallfraktion nochmals in A@éton-Petrolather 
gelost worden war, krystallisierte daraus ein einheitliches Pro- 
-dukt in feinen, weifen, doppelpinseliérmig angeordneten Nadeln, die 
‘bei 181—183° schmolzen. 

0.1085 g Sbst.: 0.8025 g COs, 0.0541 g H20. 

CisHisO2. Ber. C 79.64, H 6.19. 
Gef. » 79.71, » 5.81. 

Diese hochschmelzende, neutrale Substanz besitzt somit die Zu- 
-sammensetzung einer Monoanhydroverbindung des Diphenyl- 
glycerins. Zu einer naheren Untersuchung war ihre Menge nicht aus- 
reichend. Der hohe Schmelzpunkt der Verbindung und ihr Unver- 
mogen, fuchsinschweflige Saure zu réten, weisen darauf hin, dai sie 
in dem aus der Bisulfitverbindung regenerierten, die Reaktionen eines 
Aldehyds zeigenden 0] urspriinglich nicht vorhanden, sondern daraus 
-erst allmahlich, vielleicht durch Polymerisation, entstanden war. 

Die Hauptmenge des krystallinischen Substanzgemisches, in das sich das 
-aus der Bisulfityerbindung regenerierte Ol beim’ Autbewahren verwandelt hatte, 


, 


d sich in den Mutterlaugen von den verschiedenen Krystallfraktionen, aus 
denen schlieBlich die bei 181—183° schmelzende Verbindung isoliert werden 
konnte. Diese krystallinischen, unscharf schmelzenden Substanzgemische wurden 
orlitulig nicht weiter untersucht. 


‘Destillation des fliissigen Anteils der Dehydratations- 
produkte. 


’ 6 g des von dem krystallinischen Anteil getrennten Oles wurden unter 
30 mm Druck destilliert. Bei 190° begann das Sieden. Die Hauptmenge 
’ estillierte bei 200—205°. Von 205—220° ging dann noch eine kleine Quan- 
e titat eines siiBlich blumenartig riechenden, rotbraunen Oles iiber. Im Kolben 
x “blieb ein brauner, amorpher Riickstand. Das Destillat (8.4 g) farbte fuch- 
a _sinschweflige Siiure rot, gab mit Natriumbisulfit ein krystallinisches, 
 6ldurehtrinktes Additionsprodukt, dem der dlige Anteil mit Ather ent- 
' zogen wurde. Dieses nicht mit Bisulfit reagierende Ol lieferte nach 
> Behandlung mit Hydroxylamin in kleiner Menge ein aus Benzol-Petroliither 
gut krystallisierendes Oxim vom Schmp. 188—~141°, Trotz des ziemlich 
scharfen Schmelzpunktes und seines einheitlichen Aussehens war das Oxim 
~ ein Gemisch, denn es gab bei der Analyse Werte, die auf ein Gemisch von 
- Qximen der ARES und Dianhydroyerbindung schliefen lassen, 
x Das aus der Bisulfitverbindung durch Zerlegen mit Schwelelsaure 
 gewonnene gelbe Ol, das bei lingerem Stehen nicht krystallisierte, wurde in 
© Peicnal gelést und mit Petrolather tiberschichtet. Auch auf diese Art konnte 
q eine Krystallisation nicht erzielt werden, Als aber der nach dem Verdunsten 
| des Lésungsmittels verbleibende dlige Riickstand in wenig Alkohol ” gelést 
+ wurde, schied sich rasch ein weiBes, krystallinisches Pulver ab, wah- 
t rend die Hauptmenge als Ol in Lésung blieb. Die feste Substanz krystal- 
lisierte aus Benzol-Petrolither in konzentrisch gruppierten, flachen, weifen 
~ Nadeln yom Schmp. 169—171°. Die Substanz ist unléslich in Alkali, redu- 
ziert ammoniakalische Silberlésung nicht und wirkt auch nicht auf fuchsin- 
_ schwellige Siure ein. Von Kaliumpermanganat wird die Lisung der Verbin- 
dung in Aceton bei Zimmertemperatur nicht angegriffen. Aus der Bestiindig- 
keit dieser hochschmelzenden Substanz gegen Oxydationsmittel geht bervor, 
daB sie keine Aldehydgruppe und auch nicht mehr die offene Kette des 
_ Glycerinrestes enthalten kann, sondern dafi dieser in ringférmige Bindung ge- 
7) treten sein muB. 


racem. 1.1-p-Ditolyl-glycerin, 
* (CH;.C.e Hs) C(OH).CH(OH).CH2. OH. 
(In Gemeinschalt mit Kurt Zahn.) 


Wie fiir die Darstellung des Diphenylglycerins (1. c.) diente auch 
a “fir die des p-Tolylderivates racem. Glycerinsiure-methylester, CH: (OH) 
_ .CH(OH).COOCHs, als Ausgangsmaterial, auf das p-Tolymagnesium- 
/ bromid im Uberschu& (5 Mol.) zur Einwirkung gelangte. 

ee - Berichte @, D. Chem, Gesellschaft, Jahrg. XXXXIX. 102 
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Aus 5 g Magnesium und 35.6 g p-Bromtoluol in 50 g trocknem Ather 
wurde unter Zusatz eines Koérnchens Jod die Magnesiumverbindung herge- 
stellt, zu der eine Suspension von 5 g Glycerinsaureester in Benzol-Ather tropfen- 
weise gegeben wurde. Nach einstiindigem riickflieBendem Sieden blieb die 
Mischung noch 12 Stunden stehen und wurde dann unter Zusatz von His mit 
verdiinnter Schwefelsiure zersetzt. Die von der benzol-aitherischen Losung 
getrennte wifrige Flissigkeit wurde zweimal mit wenig Ather ausgeschiittelt, 
die atherischen Ausziige mit der Benzol-Ather-Lésung vereinigt und aus dieser 
nach dem Trocknen der gréBte Teil des Athers abdestilliert. Da auch nach 
lingerem Stehen keine Krystallisation eintrat, wurde vorsichtig Petrolather 
zugegeben, worauf sich allmahlich das Reaktionsprodukt an den GefaSwanden 
in Form von Krystallwirzchen ausschied, denen etwas dlige und harzige 
Nebenprodukte beigemengt waren, von denen sie darch Aufstreichen auf Ton 
und mehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolither annahernd befreit 
werden konnten. 

Ganz rein erhielten wir das Glycerinderivat durch Loésen in 
Aceton und vorsichtigen Wasserzusatz, wodurch die Beimengungen 
in amorphen Flocken gefallt wurden. Die nach dem Verdunsten des 
Filtrats hinterbleibende Substanz krystallisierten wir schlieBlich aus 
verdiinntem Alkohol um und erhielten so das Ditolyl-glycerin in 
weifen, bei 116—117° schmelzenden Nadeln. Ausbeute 0.3 9. Hine 
betrachtliche Menge des p-Ditolylglycerins ist noch in den vereinigten 
Benzol-Petrolather-Mutterlaugen enthalten. Sie wurden abdestilliert 
und aus dem Riickstande durch Wasserdampfdestillation das als Ne- 
benprodukt entstandene p-Ditolyl entfernt. Dem amorphen Destilla- 
tionsriickstande wurde das Ditolylglycerin durch mehrmaliges Aus- 
kochen mit Wasser entzogen, die erkalteten Ausziige mit Essigester 
ausgeschiittelt und das so gewonnene Rohprodukt aus waBrigem Al- 
kohol umkrystallisiert. Die Gesamtausbeute an Ditolylglycerin be- 
trug 20 °/. vom Gewicht des angewandten Glycerinesters. p-Ditolyl- 
glycerin ist sehr schwer léslich in kaltem Wasser und Petrolither, 
maiBig léslich in Schwefelkohlenstoff, etwas leichter in Ather und 
kaltem Benzol, leicht léslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Hisessig 
und Essigester in der Warme. 

0.1278 g Sbst.: 0.38509 g CO2, 0.0848 g H20. 

Ci7 H203. Ber. C 75.00, H 7.25. 
Gef. » 74.88, » 7.37. 


racem. 1,1-Dibenzyl-glycerin, 
(Cs Hs .CHs)2C (OH). CH(OH).CH:.OH, 
wurde wie die vorstehend beschriebene Substanz aus 5 g Magnesium, 
26.5 g reinem Benzylchlorid und 5 g Glycerinsiure-methylester darge- 
stellt. Auch die weitere Behandlung der nach dem Zersetzen mit His 
und verdiinnter Schwefelsiure resultierenden waGBrigen und benzol- 


5 


die mit p- ie? aaa wenig glatt. Die Ausbeute 
penzyl- ‘elycerin ist zwar etwas | besser. ane -reichlichen 


ae 


ton mit shee yom Sieve getrennt tie hatten 


usbeute an diesem betrug daher piinatigstenfalls nur 15 %p der . > 
Theorie. Das 1.1-Dibenzylgiycerin krystallisiert in weiBen, bei 93— 
_schmelzenden Nadeln, deren Léslichkeitsverhiltnisse ungefahr 


ages Ber. Cc 75.0, 25. 
Gef. » 74.77, » 7.29. 


_ C. Paal: Uber diarylsubstituierte Sorbite und Dulcite. ae. “ 
_ a. d. Laborat. f. angew. Chemie d. Universit. Erlangen u. Leipzig.) = 
(Eingegangen am 6. Juni 1916.) 


e1 ee -glycerin’) ausGlycerinsaure-methylester, mit Max Kins fe er 


er 1.1-Diphenyl-arabit?) aus Triacetyl-l-arabonsaurelacton, mit 


Be ek 


Pr ns ; Hoernstein uber 1.1- Diphenyl- epreat) aus as -d- 


rkung yon Phenylmagnesiumbromid auf den yorgenannten 
bezw. die Acetolactone. In der Folge wurden der Glycerin- 
er und die Acetolactone auch mit p-Tolylmagnesium- : 
und Benzylmagnesiumchlorid umgesetzt und so aus — ae 
\siureester p-Ditolyl- und Dibenzyl-glycerin, die in der ; 
D ehenden Mitteilung beschrieben worden sind, und aus Triacetyl- _ 
Siurelacton die entsprechenden Arabite erhalten, iiber welche 


2) B. 44, 3543 [1911], 
4) B. 39, 2827 [1906]. 
102* 
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in Gemeinschaft mit M. Kinscher ebenfalls schon berichtet wurde 
(i. ¢.). . 

Die in Gemeinschait mit Carl Kiister ausgefiihrten und nach- 
foleend zu beschreibenden Versuche iiber die Einwirkung der beiden’ 
Grignardschen Verbindungen auf das Tetraacetyl-d-glykonsaurelacton 
fihrten zum 1.1-p-Ditolyl-sorbit: ' 
OH H OH OH 


C(0H)==0 6S enone 
BH 0H His H 


und zum analog konstituierten 1.1-Dibenzyl-sorbit. Mit Carl 
Roth wurden, wie ebenfalls im folgenden enperimentellen Teil be- 
schrieben, in analoger Weise aus dem Tetraacetyl-d-galaktonsaéurelacton 
1.1-p-Ditolyl-dulcit: ‘ 
BH OHO 2H 
LOH Gi OOH)—C- 0-60 CHO 
5 OH = ie 20g 


und 1.1-Dibenzyl-dulcit dargestellt. 

Wihrend man von der rechtsdrehenden d-Glykose tiber die d-Gly- 
konsaure, ihr Lacton. und Acetolacton, die alle die Ebene des polari- 
sierten Lichts im gleichen Sinne wie das Ausgangsmaterial ablenken, 
zu den ebenfalls stark rechts drehenden 1.1-Diaryl-sorbiten ge- 
langt, findet beim Ubergang von der stark rechtsdrehenden /-Arabi- 
nose iiber die Zwischenglieder zu den diarylsubstituierten Arabiten 
eine zweimalige Umkehrung der optischen Drehungsrichtung statt. 
Dieselbe Erscheinung findet sich auch beim Ubergang von der rechts- 
drehenden d-Galaktose in die Diaryl-hexite. Auch hier weisen die 
Zwischenglieder, d-Galaktonséiure, Lacton und Acetolacton, Linksdre- 
hung auf, wihrend die aus letzterem entstehenden Diarylhexite wieder 
stark rechts drehen. Paal und Weidenkaff (1. c.) trugen daher seiner- _ 
zeit Bedenken, den aus dem linksdrehenden Aceto-d-galaktonsaure- 
lacton hervorgehenden 1.1-Diphenylhexit als Diphenyl-duleit zu 
bezeichnen. Er wurde, um auf seine Abkunft hinzuweisen, Diphe- 
nyl-galaktohexit genannt. Beriicksichtigt man aber, daf derartige 
Umkehrungen der optischen Drehungsrichtung, wie z. B. aus dem 
Ubergang der rechtsdrehenden /-Arabinose und d-Galaktose in deren 
entgegengesetzt drehende Siiuren ersichtlich ist, ohne Anderung der 
sterischen Konfiguration stattfinden kénnen, so liegt kein ernstlicher — 
Grund zur Annahme einer riumlichen Umlagerung beim Ubergang 
vom Acetolacton zum Hexit vor, und es werden daher in der Folge’ 
die bei der Umsetzung des Aceto-d-galaktolactons mit den Grignard- 
schen Verbindungen entstehenden Alkohole als Diaryl-dulcite be- 
zeichnet. | 


CHs.CsHa~_ 
CH; ? CsHy— 


In Gemeinschaft mit C. Roth wurde ferner der vorerwihnte, 

schon von Paal und Weidenkaff beschriebene 1.1-Dipheny}l- 

dulcit: 

; Cc Hs Oi OHH. 

1) ems y,- COOH) C—O oH; OH, 
Ol sre Gh nO 


etwas nabher untersucht. 

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat zerfallt er ebenso 
wie das Diphenylglycerin (s. die voranstehende Mitteilung) und der 
Diphenylarabit (Il. c.) in Benzophenon und in ein aliphatisches 
Oxydationsprodukt. Wahrend es ohne Schwierigkeit: gelang, das 
Benzophenon durch Uberfiihrung in sein Phenylhydrazon zu_identi- 
fizieren, war es uns bei der geringen, zur Verfiigung stehenden Menge 
des schwer zuginglichen Ausgangsmaterials nicht méglich, das leicht 
veranderliche aliphatische Oxydationsprodukt in reiner Form darzu- 
stellen. 

Durch Acetylierung und Benzoylierung des Diphenyldulcits 
_ entsteht das Pentaacetyl- bezw. das Dibenzoyl-Derivat. Das 
_ tertiire Hydroxyl bleibt bei der Acylierung unangegriffen. 

i Verdiinnte Salpetersture und auch andere verdiinnte Siuren 
_ ihren den rechtsdrehenden Diphenyl-dulcit in eine noch starker 
-  linksdrehende Anhydroverbindung iter: 


CisH2206 = H2O + CisH200;. 


: ae Der Diphenyl-dulcit verhalt sich also wie der 1.1- pirbeagh: 
. arabit, der durch Hinwirkung verdiinnter Sauren unter Umkehrung 
der optischen Drehungsrichtung in ein gut krystallisierendes Mono- 
anhydrid, Ci;HisOs, tibergeht, fiir welches auf Grund seines che- 
mischen Verhaltens mit groBer Wahrscheinlichkeit folgende Konstitu- 
tionsformel festgestellt werden konnte (I. c.): 


0 
HOH | 
ee pee Son On: 
oH OH H 4H 


Wie oben ausgefiihrt, wird aus dem Diphenyldulcit durch die 
_ oxydierende Wirkung des Kaliumpermanganats quantitativ Benzo- 
_ phenon abgespalten. Die durch Wasserabspaltung aus dem Diphe- 
_ nyldulcit hervorgehende Anhydroverbindung kann dagegen mit 
verdiinnter Salpetersiure, durch deren anhydrisierende Wirkung die 
_ Substanz entsteht, lingere Zeit. erwirmt werden, ohne dafi Benzo- 
z phenon in nennenswerter Menge auftritt. Der im Diphenyldulcit vor- 
_ fhandene und durch Oxydationsmittel unter Ubergang in Benzophenon 


“leicht abspaltbare Diphenylcarbinolrest (CsHs),0< OH mu8 daher an 


- 


i 
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der Wasserabspaltung beteiligt sein und durch diesen Vorgang eine 
erhéhte Bestindigkeit gegen Oxydationsmittel erfahren haben. Da 
die Anhydroverbindung auch nicht mit Phenylhydrazin reagiert, so ist 
anzunehmen, daB das durch Wasserabspaltung aus zwei Hydroxyl- 
gruppen entstandene Sauerstoffatom in atherartiger Bindung als 
Glied eines heterocyclischen Ringes im Molektil der Anhydro- 
verbindung vorhanden ist. Da ferner erfahrungsgemaf in Verbin- 
dungen von der Konstitution des Diphenyldulcits, bei denen die Még- 
lichkeit zur Bildung drei-, vier-, fiinf- und sechsgliedriger Ringe ge- 
geben ist, die Entstehung des fiinfgliedrigen Furanringes bevorzugt 
wird, so kann man mit Wahrscheinlichkeit den Ubergang des Diphe- 
nyldulcits in seme Anhydroverbindung durch folgende Gleichung 
ausdriicken: 


Hi COR sO ee 


Gi! >O(0H)——c_—_c-—“c-—0- =O, 08 
ars OH H H OH 
1 2 3 4 5 6 
te dae O—-— 
H OH H 


= Sine Ca C——C-——©-——_C——CH;.0B- 
aay OH s His eis OH 
2 8 4 5 6 
Die Verbindung wire daher als Tetrahydro-fturan-Derivat und 
zwar als 1.1-Diphenyl-2.3-dihydroxy-4-athyldiol-tetrahydro- 
furan zu bezeichnen. 


1 


1.1-Disubstituierte Sorbite. , 
(In Gemeinschaft mit Carl Kiister.) 


Das in den beiden friiheren Mitteilungen (I. c.) beschriebene 


acetylierte Lacton der d-Glykonsiiure war seinerzeit aus der nicht. 


weiter gereinigten kiuflichen Siure dargestellt worden und hatte bei 
der Analyse etwas zu hohe Werte fiir Kohlenstoff ergeben. Wir 
haben daher das fiir die nachfolgend zu beschreibenden Versuche 
dienende Acetolacton aus d-Glykonsaure dargestellt, die vorher tiber 
das Calciumsalz gereinigt worden war. 

Die kiufliche Siiure wurde mit in Wasser suspendiertem, gefilltem Cal- 
ciumearbonat neutralisiert, die filtrierte Lésung eingeengt und das Caleium- 
salz mit Alkohol gefillt, Kine Probe des exsiccatortrocknen Salzes wurde 
analysiert. 


Cy Hog O14Ca + H;0. Bor. H,0 4.02. Gef. H,0 4,01, 
C19 Hog Oi4Ca. Ber. Ca 9.80, Gel. Ca 9.30. 
Aus dem Calciumsalz wurde die freie Siiure durch Fillung des Cal- 
ciums mit der berechneten Menge Oxalsiure dargestellt und die auf dem 


0.8042 g Shst.: 0.0122 g H,O. — 0.2825 g Sbst. (wasserfrei): 0.0868 g CaO. 


= Wasserbade konzentrierte Sdure in vacuo getrocknet. Aus der kauflichen 
; _Saure erhielten wir so ungefihr 90/ an gereinigtem Produkt. 


: Die Acetylierung der Saure geschah in der schon beschrie- 
_ benen Weise bei méglichst niederer Temperatur. Die in vacuo bis 
: zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz gab nun bei der Analyse 
fi auf die Zusammensetzung des ih Aa d-glykonsaurelactons 
- gut stimmende Werte. 


0.5207 g Sbst.: 0.9247 g COs, 0.2478 g Hy O. — 0.4356 g Sbst.: 0.7772 g 
COs, 0.2068 g B30. 
CisHig Or. Ber. C 48.55, H 5.20. 
Gef. >» 48.43, 48.66, » 5.30, 5.27. 
4 Bestimmung des optischen Drehungsvermigens: L = 27.89 g¢ Benzol, 
_ Sbst. = 0.6667 g. p = 2.434, spez, Gew. = 0.8993, 1= 2.2, a= +4540 
 (Mittel aus 3 Ablesungen), [alee = + 94.289. 


l.l-p-Ditolyl-sorbit, 
OH H OH OH 
pon Cc 0H0n, 
wea wir | 

re Wie bei der Darstellung der Diphenylverbindung wurde ein 
— Uberschu8 von p-Tolylmagnesiumbromid (13 Mol. statt der berech- 
neten 10 Mol.) auf das Acetolacton einwirken gelassen. 
# Fir den Versuch wurden 4.9 g Magnesium in 100 cem Ather mit 37 g 
* p-Bromtoluol unter Zusatz eines Kornchens Jod zur Reaktion gebracht und 
_. dazu unter stdndigem Schiitteln 5.5 g Acetolacton, in 50. cem Benzol gelist 
3 im ganz kleinen Anteilen gegeben. LaSt man die Lactonlésung rasch und in 
__ groBeren Portionen zuflieBen, so vermindert sich die an sich geringe Aus- 
_ beute an Ditolylsorbit betrachtlich. Nach halbtagigem Stehen bei Zimmer- 
_ temperatur wurde das Reaktionsgemisch noch eine Stunde auf dem Wasser- 
_ bade rickflieSend erwarmt und dann zur erkalteten Fliissigkeit Eis und die 
zur Zersetzung érforderliche Menge 25-proz. Schwefelsiure gegeben. Eine 
_ Ansscheidung von Ditolylsorbit in der Berahrungsschicht zwischen waBriger 
- und organischer Flissigkeit findet hierbei, im Gegensatz zam Diphenylderivat, 
. nicht statt. Die beiden Lésungen wurden getrennt. Aus der wiaSrigen 
_ Flissigkeit warde durch Essigather eine sehr geringe Menge des Reaktions- 
 produkts extrabiert. Die Hauptmenge desselben findet sich neben etwas Di- 
" tolyl und viel Methyl-p-ditolylearbinol im Benzol-Aether-Gemisch gelést. 
: Um die Ausscheidung des leizteren miglichst zu verhindern, wurde die Lé- 
eeu noch mit 50cem Ather verdiinnt und dann .allmahlich mit Kleinen, 
 Mengen Petrolather vermiseht. Dadurch wird der Ditolylsorbit als ‘vyolumi- 
S “ndses, krystallinisches, schwach gelbliches Pulver abgeschieden und darch 
; Ee aeaion yon der Mutterlauge getrennt. 
_Die Ausbeuten an Rohprodukt betrugen bei fiinf Versuchen zwi- 
“ashes 0.5 und 0.8g Zur Reinigung wurde der Ditolylsorbit zuerst 


aus wenig trocknem Ussigiither und dann aus siedendem Wasser um- 
krystallisiert, Die so erhaltenen Quantititen an reiner Substanz 
schwankten zwischen 0.45—0.61 g = 8—10 °/o der theoretischen Menge. 

Der p-Ditolyl-sorbit krystallisiert in weifen, zu Biischeln 
gruppierten Nadeln, die bei 169.5—170° schmelzen und sich fast gar 
nicht in Petroliither, schwer in Wasser, Ather, Benzol und Alkohol 
in der Kiilte, leicht in Methyl- und Athylalkohol, Aceton und Nssig- 
ester in der Wirme lésen. Bei Zimmertemperatur lésen 100 Tle. 
Wasser 0,333 Tle. und 100 Tle, Alkohol 0.89 Tle. Ditolylsorbit. Die 
aus Wasser krystallisierte Substanz ist frei von Krystallwasser. 

0.0848 g Sbst.: 0.2058 g COs, 0,0562 g Hy 0. 40.1352 g Sbst.: 0.8278 g 
COs, 0.0888 g H,0. + 

Coo Hyg Og. Ber. C 66.29, Hers, 
Gef. » 66.19, 66.02, » 7.86, 7.29. 

Die Bestimmung des optischon Drehungsvermégens der Substanz geschah 
in einom Landolt-Lippichschen HHalbschatten-Apparat mit dreiteiligem 
Gesichtsfeld, 

I, Lisungsmittel 20.59 g Alkohol, Substanz 0,0882 g, p=0.404, spez. 
Gew, = 0.80949, l==2, « = -+ 0.6859 (Mittel aus 8 Ablesungen), [a]? — 
et 97,19, 

UH, Lésungsmittel 45,53 g Alkohol, Substanz 0.1222 g, p= 0,268, spez. 
Gew. = 0.8059, 1=2, «= -+ 0.4159 (Mittel aus 3 Ablosungen), [a)z” = 
++ 97,249, 

In verschiedener Weise abgeiinderte Versuche zur Darstellung 
des 1.1-0-Ditolyl-sorbits aus dem Acetolacton wid o-Tolylmag- 
nesiumbromid schlugen fehl. Der gesuchte Sorbit konnte nicht nach- 
gewiesen werden, dagegen war Methyl-o-ditolyt-carbinol in reichlicher 
Menge entstanden. Der negative Ausfall der Versuche diirfte auf 
sterische Hinderung durch die ortho-stiindige Methylgruppe zurtick- 
zultihren sein, 


11-Dibenzyl-sorbit, (Cs H;.CHy),6.0H (CH OH),.CH.. OH. 

Die Darstellung geschah wie vorstehend angegeben aus 4,9 ¢ 
Magnesium, 80 ¢ Benzylchlorid und 5.5 g Acetolacton, das in 40 com 
Benzol gelést worden war. 

Nach dem Zersetzen des Reaktionsgemisches mit His und ver- | 
diinnter Schwefelsiiure schied sich die Hauptmenge des Dibenzyl- 
sorbits als weibes, krystallinisches Pulver in der Bertihrungsschicht- 
zwischen der wiGrigen und Ather-Benzollisung ab. Aus den vom 
Sorbit getrennten Lésungen konnten in der schon angegebenen Art 


durch Ausschiitteln mit Essigester bezw. durch Zusatz von Petroliither 


‘ 


ch geringe Mengen der Dibenzylverbindung abgeschieden werden. 
ie Ausbeuten an Rohprodukt betrugen bei verschiedenen Darstellun- 
gen unter Anwendung der oben angegebenen Mengen an Ausgangs- 
material 0.83—1.24 g. Zur Reinigung wurde die Substanz mit wenig 
_ Ather gewaschen, hierauf aus Essigester-Petrolither und schliefSlich 
_ aus siedendem Wasser umkrystallisiert. Der Dibenzyl-sorbit bildet 
 farblose, zugespitzte Prismen oder, bei rascher Ausscheidung, wei8e, 
_ verfilzte Nadeln vom Schmp. 146—147°. Die Verbindung ist fast 
. unléslich in Petrolither, schwer lislich in kaltem Wasser, Alkohol 
und Ather, leichter lislich in Essigester, Alkohol und Wasser in der 
_ Warme. Bei Zimmertemperatur lésen 100 Tle. Wasser 0.039 Tle. 
3 und 100 Tle. Alkohol 0.89 Tle.: der Substanz, die sich daraus frei 
» yon Krystallwasser bezw. Krystallalkohol abscheidet. 
~ 0,097 g Sbst.: 0.2349 g COs, 0.063 ¢ HyO. — 0.1721 g Shst.: 0.4661 g 
& ~€0s, 0.1187 g H:O. — 0.1235 g¢ Sbst.: 0.2989 g COs, 0.0811 g H,0. 
» Coo Hy Og. Ber. C 66.29, H 718. 
Gef. > 66.04, 65.94, 66.15, > 7.22, 7.35, 7.29. 
Der 1.1-Dibenzylsorbit erwies sich als TS, 
s Von ammoniakalischer Silberlésung und Fehlingscher Lisung 
- werden die beiden Sorbite, wie zu erwarten, auch beim Erhitzen 
_ nicht angegriffen. 


nn 


rll as 


1.1-Disubstituierte Dulcite. 
(In Gemeinschaft mit Carl Roth.) 


4 Als Ausgangsmaterial zur Darstellung des schon von Paal und 

-Weidenkalf beschriebenen 1.1-Diphenyl-dulcits (Diphenylgalakt- 
hexit), der fiir die im Folgenden zu beschreibenden Oxydations- und 
Anhydrisierungsversuche diente, verwendeten wir teils kSufliche, teils 
On uns dargestellte und tber das Calciumsalz gereinigte d-Galak- - 
_tonsfure. Das aus der gereinigten Saiure dargestellte Tetraacetyl- 


i 


galaktonsaurelacton zeigte [eke =— 8.5°. Ein anderes Priparat, 


4 


das aus kiuflicher Sdure durch Acetylierung bei mdglichst niederer 
Temperatur gewonnen worden war, gab [ay == — 15.8°. 


1.1-Diphenyl-dulcit (Formel ID. 


Die Darstellung fihrten wir in der schon beschriebenen Art 
ce.) aus. Die Bestimmung des apres Drehungsvermégens hatte 


inerzeit in waBriger Lisung [ely = +72.9° und in alkohboli- 
er Liésung [el = = -+ 56.23° ergeben. Wir haben nun das spe- 
sche Drehungsvermigen der Substanz auch in Essigester-Lé- 
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L = 22.66 g Essigester, Substanz 0.0802 g, p = 0.354, spez. Gew- 
= 0.906, 1 = 2, a = + 0.49° (Mittel aus 3 Ablesungen), [a}?) = + 76.4% 

Der Dulcit zeigt somit in Essigesterlésung ein noch hoheres 
Drehungsyermégen wie in Alkohol und Wasser. 


1.1-Diphenyl-2.3.4.5.6-pentaacetyl-dulcit, 
(Ce Hs)2 C(OH).(CH.O.CO.CHs)s.CH2.0.CO.CHs. 

Zur Darstellung der Acetylverbindung wurde der Hexit in der 40-fachen 
Menge Pyridin gelést und unter guter Kihlung mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Acetylchlorid (6 statt 5 Mol.) tropfenweise versetzt. Nach 
dem Verdiinnen mit Wasser und Neutralisieren des Pyridins mit verdinnter 
Salzsiure schied sich die Acetylyerbindung als weibe, krystallinische 
Masse ab. Aus der Lésung kann durch Ausschiitteln mit Ather noch eine 
kleine Menge des Acetylderivats erhalten werden. 

Durch Lésen der Verbindung in heifem Alkohol und vorsichtigen 
Zusatz von Wasser bis zur beginnenden Triibung erhalt man sie in 
weifen Nadeln, die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdiinn- 
tem Alkohol bei 151° schmelzen, sich nicht in Petrolither, sehr 
schwer in kaltem Wasser, leicht in heiBem Alkohol, Essigester und 
Benzol lésen. Die exsiccatortrockne Substanz gibt beim Erhitzen 
auf 100° etwas Wasser ab. 

0.3625 g Sbst.: 0.0092 g HO = 2.54%. Fir 1 Mol. Krystallwasser be- 
rechnen sich 3.2 9/9 HeO. 

0.2114 g Sbst. (wasserfrei): 0.4762 g COa, 0.1179 g H20. 

Cog H32 O43. Ber. C 61.67, H 588. 
Gef. » 61.44, > 6.19. 

Bestimmung des optischen Drehungsvermégens in absolutem 
Alkohol: 

L = 36.87 g Alkohol, Sbst.: 0.2494 g, p = 0.6857, spez. Gew. = 0.8, 
1 = 2, a = + 0.16° (Mittel aus 8 Ablesungen), [a]? = + 14.69. 


1.1-Diphenyl-dibenzoyl-dulcit, 

(Ce Hs )2 C(OH). Cs Hy O3(0.CO. Ce Hs)a, 
wurde nach drei Methoden dargestellt und zwar durch Einwirkung 
von Benzoylchlorid auf die Lésung des Hexits in Pyridin, durch 
Schiitteln einer Lésung des Hexits in waif rigem Aceton mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge und durch Erhitzen des Hexits mit Benzoe- 
saureanhydrid. 
1. 1 Tl. Hexit wurde in der 40-fachen Menge Pyridin gelést und die ge- 
kiihlte Lésung tropfenweise mit 1.6 Tln. Benzoylchlorid unter standigem 
Schiitteln versetzt. Aus der mit Wasser verdiinnten und mit Salzsiure neu- 
tralisierten Lésung schied sich das Rohprodukt als weibe, halbfeste, bald 
krystallinisch werdende Masse ab. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 


¢ ' 


_ yerdinntem Alkohol resultierten bei 172—173° schmelzende Nadeln der Ben- 

- zoylverbindung. 

"2. 1 TL Hexit wurde in der 40-fachen Menge Aceton unter Zugabe yon. 
etwas Wasser gelést, abwechselnd mit Natronlauge und Benzoylchlorid im 
‘Uberschu8 geschiittelt und hierauf mit Wasser verdinnt, worauf das Reak- 
onsprodukt wieder als halbfeste Masse ausfiel, die mit Petrolather behandelt 
wurde. Der nun erstarrte Riickstand lieferte nach mehrmaligem Umkrystal- 
ieren wieder konzentrisch gruppierte Nadeln yom Schmp. 172—173°. 
8. 1 Tl. Hexit wurde mit 3 TIn. Benzoesiiureanhydrid im Olbade auf 
~ 100—110° erhitzt, die Schmelze nach dem Erkalten in Benzol gelést und mit 

_ Petrolather iiberschichtet. Die so erhaltene krystallinische Ausscheidung aus. 
~ Alkohol umkrystallisiert, gab bei 172—173° schmelzende Nadeln der Ben- 
= - zoylverbindung. 

Ein Gemisch des nach den 3 Verfahren dargestellten benzoy- 
e lierten Diphenyl-dulcits besa den unverinderten Schmp. 172— 
Bi73°. 

i Das Dibenzoat ist in Wasser und Petrolither fast unléslich, leicht 

 loslich in Alkohol und Benzol, besonders in der Warme. 

0,121 g Sbst.: 0.313 g COs, 0.0582 g H20. 

C39 H30 Os. Ber. C 70.84, H 5.54. 
 Gef. » 70.55, » 5.34. 

Bestimmung des optischen Drehungsvermégens: 
_  L=15.0 g absoluter Alkohol. Sbsi.: 0.07 g, p= 0.4666, -spez. Gew. 
_ =0.795, 1=2, a=+ 0.48° (Mittel aus 3 Ablesungen), [a]j? = + 64.7%. 
| Paal und Weidenkaff hatten das optische Drehungsvermégen 
‘des Diphenyldulcits zu + 56.23° in absolut-alkoholischer Lésung be- 
stimmt (I. c.). Der Eintritt der zwei aromatischen Acylreste hat da- 
her eine geringe Erhéhung des Drehungsvermégens bewirkt, 
wahrend umgekehrt der Eintritt der fiinf aliphatischen Acylgruppen 
das Molekiil des Hexits eine sehr starke Abschwachung des 
rehungsvermogens auf + 14.6° zur Folge hatte. 


Oxydation des Diphenyl-dulcits. 

Wie schon eingangs bemerkt, wird der Hexit durch Kalium- 
rmapganat in Benzophenon und ein aliphatisches Oxyda- 
ionsprodukt gespalten. Je nach der Menge des einwirkenden 
erstoffs kénnen hierbei unter Zugrundelegung der Raumformel 
1.1-Diphenyldulcits Benzophenon und bei Einwirkung von 1 Atom 
auerstoff Lyxose: 

f Os He H OH OH H 
Cs He >C(0OH)——_c——_C_—_c——C—__-CH;.0H +- 0 
4g OR ano OH 
H OH OH H 
= (Ce Hs)2 CO + oe C—C——C——CH;.0H, 
Hy. th OH 
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von 2 Atomen Sauerstofi Lyxonsaiure, von 3 Atomen der Halb- 
aldehyd einer Trioxy-glutarsdure und von 4 Atomen schliefilich 
diese Siure selbst entstehen. 

Fiir die Oxydation wurde der Diphenyl-dulcit in der 30-fachen Menge 
Aceton gelést und in zwei Portionen mit der je zwei und vier Atomen 
Sauerstoff entsprechenden Menge Kaliumpermanganat in waBriger Losung 
portionsweise bei Zimmertemperatur versetzt, und zwar wurde jedesmal erst 
nach eingetretener Entfarbung der Lésung wieder das Oxydationsmittel zu- 
gegeben. Die Oxydation dauerte 4—6 Stunden. Nachdem die farblose L6- 
sung vom Braunstein abfiltriert und dieser noch mit etwas Aceton ausgekocht 
worden war, wurden die vereinigten Filtrate zur Verdunstung des Acetons 
schwach erwarmt und das sich ausscheidende Beyzophenon mit Ather ex- 
trahiert. Wir identifizierten es durch Uberfihrung in sein bei 137° schmel- 
zendes Phenylhydrazon. 

Die Isolierung der aliphatischen Oxydationsprodukte scheiterte 
an: der allzu geringen Menge des fiir die Oxydationsversuche zur 
Verftigung stehenden, schwer zuginglichen Diphenyldulcits. 

Unter Verwendung der 2 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge Ka- 
liumpermanganats lieferte das neutralisierte und eingeengte Filtrat einen 
braunlich gefairbten, hygroskopischen, gummésen Rickstand. Kine Probe dieses 
Salzes, in Wasser gelist, gab mit Silbernitrat eine weiBe Fiillung, die sich 
rasch unter Silberabscheidung schwarzte. Bleiacetat rief eine weibe, bestan- 
dige Fillung hervor. Nach Behandlung mit Schwefelwasserstoff lieferte das 
vom Bleisulfid getrennte Filtrat nach dem Eindunsten wieder einen gelblichen, 
amorphen Riickstand, der nicht zum Krystallisieren zu bringen war. 

Auch der zweite Oxydationsversuch mit der 4 Sauerstoffatomen ent- 
sprechenden Permanganatmenge, der zu einer Trioxy-glutarsdure fahren 
sollte, ergab beim vorsichtigen EHindunsten des Filtrates yom Braunstein einen 
geringen Salzriickstand, der aus amorpher Substanz bestand, in welche nur 
eine zur Untersuchung unzureichende Menge kleiner Krystillchen einge- 
schlossen war. ; 

Diese Versuche sollen mit gréBeren Substanzmengen wiederholt werden 


Anhydro-1.1-diphenyl-dulcit, Cis H200s. 
(Wahrscheinliche Raumformel III.) ; 
Gelegentlich der vorstehend beschriebenen Oxydationsversuche 
lieBen wir auch sehr verdiinnte Salpetersaiure auf den Diphenyldulcit 
einwirken und gelangten so zu einer Verbindung, deren Analyse er- 
gab, daB die Siure nicht oxydierend und spaltend, sondern nur wasser- 
entziehend auf den Hexit eingewirkt hat. In der Folge konnten wir 
feststellen, daB auch andere verdtinnte Mineralsiuren (Salzsiure oder 
‘Schwefelsiure) in derselben Weise wirken. 
Diese Anhydroverbindung war schon von Paal und Weidenkaff 
als Nebenprodukt bei der Darstellung des Diphenyldulcits (I. ¢.) ein- 


Ess ons in Bienes salisbex war, Die 
mit es Substanz eespeluhrie nalyes lieferte Werte, aus. 


ableiten lie8. Der Grund lag darin, daB die zur Analyse 
ver dete Substanz, die Krystallwasser enthalt und dieses, wie erst 


Zur Darstellung des Anhydro-diphenyldulcits werden 0.5 ¢ Diphe- 
cit in der 40-fachen Menge Wasser heif-gelést und zu der in einem Schiil-— 
efindlichen Lésung 3—4 Tropfen konzentrierte Salpetersiure, Salzsdéure 


. Nach einiger Zeit tritt walehige Triibung ein und allmahlich Lohaiden 
Oltrépfchen der Anhydroverbindung 2 aus, die nach dem Erkalten einige 


eine weitere e Kryatallisation erhalten werden. 
Durch Umkrystallisieren aus Wasser wird die Verbindung von 


or g ausgebildeten, durchsichtigen Krystallen erhalten. Hin nicht 
achtlicher Teil der Substanz bleibt in der Mutterlauge und krystal- 
ert daraus beim Verdunsten des Lisungsmittels. Sie ist leicht lés- 
in Alkohol, Eisessig, ‘Aceton und hei®em Essigester, nur mabig 
lich i in kaltem Wasser und Ather, so gut wie unldslich in Petrol-. 
Wie pehoy) erwabnt, enthalt die Substanz Krystallwasser, das. 


, Offenbar infolge ihres hohen Wassergehaltes, einen 
uscharfen Schmelzpunkt von 75—92°. Im wasseifreien Zu- 
chmilzt sie dagegen scharf bei 108—111° und bildet eine: 
glasige, farblose Masse, die sich aus absolutem Alkohol in. 


“GipHnOs Ber. C 68. DOs H 6.33. 
Gof, >» 68.32, » 6.51. 
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Bestimmung des optischen Drehungsvermégens der krystallwasser- 
hhaltigen und der bei 105° getrockneten, wasserfreien Substanz: 
1. L= 25.0 g Wasser, wasserhaltige Substanz: 0.244 g, p=0.976 g,_ 


spez. Gew. = 1.0, l=1, «=—1.06° (Mittel aus 3 Ablesungen), [a] = 
— 108.6°, auf wasserfreie Substanz berechnet: [a]? = — 133.29. 

2. L= 25.0 g Wasser, wasserireie Substanz: 0.584 g, p = 2.136, spez. - 
Gew. 1.02, 1=1, a=—1.79° (Mittel aus 3 Ablesungen), [a]? — — 82.1°. 


Die wasserfreie Substanz hat somit durch das zur vollstandigen 
Entwasserung erforderliche Erhitzen auf 105° eine Abschwachung 
des optischen Drehungsvermégens erfahren. 


ni 
1.1-p-Ditolyl-dulcit, (CHs.Cs Hs)2C(OH).(CH.OH),.CH2.OH. 
(Raumformel I.) 


An Stelle der theoretisch erforderlichen 10 Molekiile p-Tolylmag- 
mesiumbromid auf 1 Molekiil des Acetolactons gelangten 14 Molekiile 
des Bromids zur Einwirkung. 

Dementsprechend lieBen wir auf 5.5 g Magnesium 37.5 g p-Bromtoluol 
in atherischer Lisung unter Zusatz von etwas Jod reagieren und gaben dann 
‘tropfenweise 5 g des in Benzol geldésten Acetolactons hinzu. Die ziemlich 
heftige Reaktion wurde durch zeitweilige Kihlung gemaBigt, worauf die 
Mischung ungefahr einen halben Tag bei Zimmertemperatur stehen blieb 
und dann noch 1 Stunde ritckflieBend erwirmt wurde. Nach dem Zersetzen 
mit Eis und verdiinnter Schwefelsiure schied sich der Hexit als krystallini- 
sches Pulver in der Schicht zwischen waBriger und Ather-Benzollésung aus. 
Letztere enthielt keinen Hexit, wenigstens konnte durch Petrolather keine 
Ausscheidung erzielt werden. Aus der wifrigen Lésung wurde eine kleine 
Menge Ditolyldulcit durch Auschiitteln mit Essigester erhalten. 

Die Ausbeute an p-Ditolyl-dulcit schwankte zwischen 10— 
20 °/o der theoretischen Menge. Aus heifem Wasser krystallisiert die 
Verbindung in weifen Nadeln, aus heiBem Hssigester-Petrolather in 
hhalbkugelig angeordneten Nadelchen. Schmp. 194—196°. 

Die Substanz ist unléslich in Petrolather, schwer léslich in kal- 
tem Wasser, Ather und Benzol, miBig loslich in heiBem Wasser, 
leichter in siedendem Alkohol und Kssigester. 

0.0921 g Sbst.: 0.224 g COs, 0.0616 g H,0. 

C20 Hog Og. Ber. C 66.29, H 7.18. 
Gef. » 66.33, » 7.438. 

Wie die Diphenylverbindung, zeigt auch das p-Tolylderivat star ke 
Rechtsdrehung. 

1, L = 25.0 g absoluter Alkohol, Sbst. = 0.113 g, p = 0.452, spez. Gew. 
20° = 0.8, 1= 2, a= + 0.36 (Mittel aus 3 Ablesungen), [a]7’ = + 49.459, 

2. L=25 g 30-prozentige Essigsiure, Sbst. = 0.1305 g, p = 0.522, spez. 
Gew. 20° = 1.06, 1 = 2, « = + 0.66° (Mittelaus3 Ablesungen), [«]7" = + 59.68% 


‘ 


: 


4, L = 25.0 g Risessig, Shst. = 0.113 g, p= 0.452, spez. Gew. 20° 
= 1,072, 1=2, a =+ 0.57 (Mittel aus 3 Ablesungen), [a]?? = + 58.769. 


Die Darstellung geschah in der vorstehend beschriebenen Weise 
urch Kinwirkung yon Benzylmagnesiumchlorid (14 Mol.) auf das 


Zwischenschicht aus. In der waBrigen Lésung war eine geringe 
nge der Substanz Se die mit Essigester extrahiert wurde. 


eicht lésen. Die Ausbeute an reinem Dibenzyldulcit betragt 10—15 °%/» 
- theoretischen Menge. 
0.215 g Sbst.: 0.5201 g COs, 0. 1341 g H0. 
Sep: ‘Cao HasOs. Ber. C 66.29; H 7.18. 
Gef. » 65.98, » 6.98. 


Aldosen, Alkoholen, Saéuren und mae auf waBrige Losun- © 
d sind, soweit sie nicht gelegentlich unserer Untersuchungen 
aaa oe dem Bartha der Kohlenbydrate. yon 


fundenen Zahlenwerte angeftihrt, mit Ausnahme von 1.1-Dip 
arabit und Anhydro-l.1-diphenyldulcit, deren [@]p in waBriger, 
des Anhydro-1.1-diphenylarabits, dessen [@]p in one ae yy 
stimmt worden sind. , 


An- a ee 
Poly- | Alkohol- Aceto- | 1-1-Di- | hydro- | 1.1-Di- | 
Aldosen| alko- | . oe | Lactone ate phenyl-| 11-di- |. tolyl- | benzy 
hole | sauren lactone | alkghole| phenyl- | alkohole| alkoh 
: alkohole (Rie 


d-Glykose|-+ 52,69 += 0°|+10° | +68.29|+94.28+ 77.99 | — |497,240| 


d-Galak- 
“tose. . . [4 81° | 4 0° | — 10.69} —61.79 |— 8.5° |-+ 56.23°|— 183.2°|4- 49.45! 
ig 7-Arabi- 


nose . . [+ 103.69 = 0° | —10° | —67.3°|—60.5° |4- 85.69 |—114,8°+71.6° | 


Bemerkenswert erscheint einerseits die hohe optische Aktivitai 
der rein aromatisch disubstituierten Polyalkohole im Vergleiche zu 
ihren in waBriger Lésung optisch inaktiven Stammsubstanzen Sorl 
Dulcit und Arabit, sowie anderseits der geringe Einflu®, den der Ein 

tritt der zwei Benzylreste in das Molekiil] des Sorbits und Dul 
cits auf die optische Aktivitat (0° und + 1.46°) ausiibt. Auch in de 
Arabitreihe macht sich die abschwachende Wirkung der Benz 
reste im Vergleiche zu den rein aromatischen Phenyl- und p- 
lylresten deutlich bemerkbar. Abhnliche Beobachtungen hat in neue 
ster Zeit H.'Rupe’) an Derivaten des Methylen-camphers un 
an einigen mittels’ der Grignardschen Reaktion ufd nachfolg 
Wasserabspaltung aus Citronellal gewonnenen, ungesatt gt 
Kohlenwasserstoffen gemacht. Wahrend bei den Rup che 
arylsubstituierten Methylencamphern und ungesattigten Kohlenwa er 
stoffen aus Citronellal die Erhéhung der optischen Aktivitat ab xi 


aktiven Verbindungen vorhandenen — C = C-Bindungen, de 
bei benachbarter Stellung das Maximum der optischen Akti 
reicht wird und diese duréh Einschiebung eines oder mehr 
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zu den in den Molekiilen dieser Alkohole vorhandenen asymmetri- 
schen Kohlenstoffatomen zuriickgefitihrt werden. Die Aryle sind in 
den vorerwahnten Alkoholen nicht unmittelbar mit einem asymmetri- 
schen Kohlenstoffatome verkettet, sondern durch den die beiden Aryle 
bindenden, tertiiren Carbinolrest davon getrennt. Schiebt sich nun 
zwischen diesen und die beiden Arylreste je eine Methylengruppe ein, 
wie dies bei den Dibenzylderivaten der Fall ist, so macht sich 
sofort der EinfluB der gréferen raumlichen Entfernung der Aryle von 
den asymmetrischen Kohlenstoffatomen durch eine sehr starke Ver- 
minderung der optischen Aktivitat bemerkbar, die beim Dibenzyl- 
sorbit auf Null, beim Dibenzyl-dulcit fast auf Null und beim Di- 
benzyl-arabit auf nahezu ein Drittel von der des Diphenyl- 
derivates sinkt. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


167. A. Skita') und W. Brunner: Uber die Hydrierung 
heterocyclischer Stoffe.. (Katalytische Hydrierungen. XII.) 


(Eingegangen am 30. Juni 1916.) 


In einer friiheren Abhandlung?) ist ein Verfahren mitgeteilt 
worden, mit dessen Hilfe es gelingt, im Pyridin und Chinolin den 
heterocyclischen bezw. aromatisch-heterocyclischen Kern mit der er- 
forderlichen Menge Wasserstoff bei Gegenwart kolloidaler Platin- 
lésungen abzusattigen. 

Bei der Verallgemeinerung dieser Methode sté8t man bereits bei 
den Homologen des Pyridins auf Schwierigkeiten, so da es notwendig 
war, das Verfahren bei den einzelnen Verbindungen entsprechend 
abzuandern. 

Am zweckmaBigsten erwiesen sich die von uns bereits mehrfach 
verwandten kolloidalen Platinlésungen, welche aus Platinchlorwasser- 
stoffsaure durch Impfen mit kolloidaler Platinlésung hergestellt waren *). 
Bei der Hydrierung aromatischer Alkohole, Aldehyde usw. war es 
gleichgiiltig, ob bei der Herstellung der kolloidalen Platinlésung die zu 
hydrierende Substanz bereits zugegen war oder erst nach der Re- 


 duktion der Platinchlorwasserstoffsiure zugegeben wurde. Bei den 


aromatischen Aminen bingegen konnte ein Unterschied bemerkt 
werden‘). Bei den vorliegenden Hydrierungen ist man gezwungen, 


* 1») Zurzeit im k. u. k. dsterr.-ungar. Heere. 
2) B, 45, 3589 [1912].  %) B. 48, 1655 [1915]. 4) Ebenda, 
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fiigen, da sonst das in Ridhesie unlésliche Section eee us- 
fallt, was die Reduktion unliebsam verzégert. Der Zusatz von His 
essig war bei allen Reduktionen mit Ausnahme der des Pyridins er 
forderlich. Hierbei war hingegen in salzsaurer Lésung eine rasche 
Reduktion mit bester Ausbeute verbunden. Wahrend bei Zimmer 
temperatur und einer Reduktionsdauer von 1 Stunde fast quantitati 
Piperidin erhalten wurde, konnte bei langerer Reduktionsdauer be- 
sonders bei etwas héherer Temperatur (50°) eine fast vollkommene 
Aulfspaltung in Ammoniak und Pentan beobachtet werden. Sehr — 
wesentlich ist, wie bei allen katalytischen Reduktionsmethoden, die a 
Reinheit der zur Verwendung kommenden Substanz}). Hine Reinigung 
> iiber das mehrfach umkrystallisierte Pikrat hatte bei der Reduktion - 
‘aller Pyridin-Homologen den besten Erfolg. 

Die Reduktion von «-Picolin zu Pipecolin gelingt ungefahr 4-mal 
schwerer als die des Pyridins. Es waren infolgedessen die Aussichten 
Lutidin unter denselben Bedingungen zu hydrieren, gering. Um be 
Lutidin eine rasche Aufnahme des Wasserstoffs zu erzielen, wurd 


der warmen Essigsiure. Die Reduktion von Pyridin- bezw. Chinolin- = 
pee vonsstnee wire prakéseh: unmoglich, da diese Vagrbindungen it 


Reduktion des Chinolins ein Tetra- und ein Dekahydroprodukt is 
lieren*). Der beim Dekahydro-atophan hydrierte Benzolkern ist 
des Chinolinringes. : 


Benzol so auch beim Pyridin und Chinolinkern mit der mead 
Anzahl der Substituenten. Wahrend Pyridin sich leicht hydrier 
laBt, ist dies bei Picolin nicht mehr so leicht der Fall, und 
Schwierigkeit wurde beim Lutidin und Kollidin in noch g 
MaBe festgestellt. Ahnlich liegen die Verhiiltnisse beim Chinolin. 


1) Vorliegende Versuche waren mit Pyridin, Marke sKahlbeume a 
gefiihrt. aire 
2) B. 48, 1685 [1915]. 8) B. 45, 8593 [1912]. 


Infolgedessen war anzunehmen, da noch kompliziertere Chinolin- 
abkémmlinge, wie wir sie z. B. in den Chinaalkaloiden vor uns 
2 haben, der katalytischen Reduktion nur unter besonderen Umstiinden 
ie zuganglich sind. Diese Annahme ist auch richtig. Versuche, Chinin 
katalytisch zu reduzieren, ‘fuhrten zu Dihydrochinin’), Eine Hydrie- 
rung des Chinolinkerns wurde hierbei bei den damaligen Versuchs- 
- bedingungen bekanntlich nicht erreicht. 


Versuche, Chinin zu reduzieren, wurden mehrfach unternommen. Wah- 
¥ rend Schiitzenberger?) durch Reduktion mit Zink und Schwefelsdure eine 
Base Coo Hg N303 + HzO erhielt, gelang es tetrahydrierte Chinaalkaloide mit 
Natrium in amylalkoholischer Lisung zu erhalten*), Eine Authebung der 
olefinischen Doppelbindung findet nicht statt. Die erhaltenen Substanzen sind 
— Ole, die Nitrosoprodukte krystallisieren. 


b 


Unterwirft man nun Chinin oder Dihydrochinin der katalytischen 
‘Reduktiom bei geniigenden Mengen kolloiden Platins und bei héherer 
als Zimmertemperatur, so erfolgt eine Aufnahme bis zu 6 Mol. Bei 
Zimmertemperatur ist auch eine Aufnahme vorhanden, jedoch vyer- 
lauft die Hydrierung ungefahr 10-mal langsamer. 


Die Verwendung von Dihydrochinin zur Hydrierung bedeutet in- 
sofern einen Vorteil, da bei Verwendung von Chinin nach der Ab- 
sorption von 1 Mol. des Ofteren eine leichte Ausflockung des Platins 
eintrat. Diese wurde nach der Aufnahme von 3 Mol. Wasserstoff so 
erheblich, da8 die Totalreduktion litt. Man kann sich davor érstens 
durch Verwendung von Dibydrochinin und weiter durch die Anwen- 
dung gréferer Mengen Gummi schiitzen. Ob bei einer Absorption 
von 3 Mol. die Ausflockung durch ein entgegengesetztes Kolloid — 

dies wire méglicherweise das Dodekahydro-cinchonidin — hervor- 

ersten ist, ist denkbar*). Fir die Verwendung von Dihydrochinin 
_spricht auch der Umstand, da® schon mehrfach beobachtet wurde, 
‘daB die Aktivitéat des Katalysators leidet, weun die Reduktion nach 
einander an verschiedenen Punkten des Molekiils stattfand. 


. 


Die erhaltenen Produkte sind verschiedener Art. Bricht man bei 
einer Absorption von 3 Mol. ab, erhilt man eine schén krystallisierte 
Verbindung vom Schmp. 206° (korr.). Die nach einer Absorption 
yon 6 Mol. isolierte Verbindung ist amorph. Wie durch Elementar- 
analyse ermittelt wurde, kommt der ersteren Verbindung die Formel 
Cio Hoe No O, der letzteren die Formel Ci9H;sN2O zu. Dah diese 
3a Verbindungen ees des Cinchonidins sind, ist sicher anzu- 
3) B, 44, 2862 [1911); 45, 3588 [1912]. 3) A. 108, 897 [1858]. 
= 3) B. 28, 1425 [1895]; 28, 1638 [1895]; B. 29, 801 [1896]. 
ei 4) B. 37, 1095 [1904]. 
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und die Substanz i elvedled’ saure Eigenschaften besitzt. 

Die unter Aufnmahme von 3 Mol. Wasserstoff aus Dihydrochinin 
entstandene Base ist identisch mit einer aus Dihydrocinchonidin unt 
Aufinahme von 2 Mol. entstandenen. Hs gelingt also, Chinin (Dihydro 
und Cinchonidin durch katalytische Reduktion in ein und dasse 
Derivat, namlich in ein Hexahydro-cinchonidin tiberzufiihren. 

Bei der Reduktion des Chinidins bezw. Cinchonins liegen d 
Verhiltnisse analog. Es gelang auch hier, aus beiden Verbindunge 
ein Hexabhydro-cinchonin von der Formel Cy) Hos N2O zu erhalten. 

Die bei der Hydrierung des Dihydrochinjdins erhaltene amorp 
Verbindung scheint nach den Analysenzahlen aus dem Dihydrochinidin 
durch Reduktion der sekundéren Alkoholgruppe und Tetrahydrierung 
des Chinolinkerns entstanden zu sein. Eine Abspaltung der Methoxy! 
gruppe erfolgte in diesem Falle nicht. ‘ 


Experimenteller Teil. 


Reduktion der Pyridinbasen. 


Pyridin’). 3 g Pyridin (Spezialmarke »Kahlbaums), 0 
Gummi arabicum wurden in 86 ccm Wasser und 5 ccm ee 
3. Salzsiure gelést. Diese Lésung nahm bei Gegenwart von 0.26 
nies kolloidem -Platin bei einem Uberdruck von 2.5 Atm. bei Zimmer- 


Aus der durch Natronlauge stark alkalisch gemachten ‘Tai w 
durch Wasserdampf-Destillation und Ausathern des ausgesalzenen Desti 
durch yorsichtiges Verdampfen des getrockneten Athers eine geringe M 
vom Sdp. 38° (Pentan) erhalten. Die Hauptfraktion, Sdp. 106° (2.4 g), 
Piperidin. Chlorhydrat aus Alkohol, Schmp. 244—245° (korr.). Auf gle 


a-Picolin. Wie beim Pyridin, ist auch beim Picolin die R 
heit des verwendeten Praparats fiir die Linge der Reduktions 
maBgebend. Wahrend kaufliches @-Picolin eine Reduktionszeit 
6 Stunden beansprucht, verlauft die Hydrierung von Picolin, 
iiber das Pikrat gereinigt war, in 3 Stunden, wenn man di 
angegebenen Mischungsverhaltnisse einhilt. ba pi 

10 g kaufliches o-Picolin wurden in eine heiBe Lésung von 5 g Pikrin- 


ambryoralistrt. Das so erhaltene reine ee? lieferte, m 


1) B, 45, 3592 [1912]. 


Destillats Beat 6 : reines “Pieolin yom Sdp. “180°, 
- Reduziert man 5 cem 10-proz. Platinchlorwasserstoffsiure, 6 ecm 10-proz. 
Gummi arabicum-Lésung bei Gegenwart von 4 ccm Impflésung und 35 ccm 
ser durch Schitteln mit Wasserstoff, so erhalt man eine kolloidale Platin- 
lésung, welche nach Zusatz von 3 g Picolin, gelést in 50 cem Eisessig, bei 
3 Atm. Uberdruck bei 25° in 3'/y Stunden die theoretische Menge yon 2.4 | 
sorbiert. Daraus wurden auf gleiche Weise, wie beim Pyridin beschrieben, 
8 g a-Pipecolin vom Sdp. 117—118° isoliert. Das salzsaure Salz, hergestellt 
_ durch Einleiten yon Salzsiuregas in die Atherische Lésung, schmilzt nach 
Unmkrystallisieren aus Alkohol-Ather bei 198—199° (korr.). 
«,y-Lutidin. Wie bereits beim Picolin zu sehen ist, nimmt 
die Reduktionsdauer durch den Eintritt der Methylgruppe erheblich 


sam. Nach 9 Stunden ist ungefahr die theoretische Menge absorbiert. 
eduziert man jedoch bei 45°, so verlauft die Reduktion leicht und 
_ mit guter Ausbevte. 

ae g tiber das Pikrat gereinigtes a,y-Lutidin wurden in 50 cem Kisessig 
gelést und zu einer yorher reduzierten Lésung von 10 cem 10-proz. Platin- 
chlorwasserstoffsiure, 6 ccm 10-proz. Gummilésung, 4 cem Impflésung und 
3 30 ccm Wasser hinzugefiigt. Nach 1%/, Stdn. war bei 45° die theoretische 
Menge 2.1 1 aufgenommen. Ausbeute: 2.4 g a,y-Lupetidin vom Sdp. 140— 
142°, Das salzsaure 8alz schmilzt bei 237° (korr.). 

2.4.5-Kollidin. Unter gleichen Bedingungen lie& sich auch 
2.4.5-Kollidin in gleicher Zeit hydrieren. Ein solcher Versuch lieferte 
7 g 2.4.5-Kopellidin vom Sdp. 151—153°. Salzsaures Salz: Schmp. 
287° (korr.). Platinchloriddoppelsalz Cs Hi; N, Ha PtCle, aus verdiinn- 
tem Alkohol orangegelbe Nadeln. Schmp. 248—249° (korr.). 

3.634 mg Sbst.: 1.083 mg Platin. 

Ber, Pt 29.98. Gel. Pt 29.80. 


Rage tod der a,y-Phenyl-chinolin-carbonsaure (Atophan). 


Tetrahydro- atophan. 5 g reines, aus Alkohol umkrystalli- 
jertes ‘Atophan wurden in 210 ccm Eisessig gelést und zu einer 
Lésung von 5 ccm 10-proz. Platinchlorwasserstoffsaure, 28 com 10-proz. 
xumm arabicum-Liésung, 17 com Impflésung und 90 ecm Wasser hin- 
% jugegeben. Bei 1 Atm. Uberdruck nahm die kolloidale Losung bei 
59° in 40 Min. 1.241 auf. Da diese Aufnahme 2 Mol. entspricht 
es 0.05 1, welche zur Reduktion des Platinchlorids erforderlich 
wurde abgebrochen. 
Diese Lésung wurde mit 100 ccm konzentrierter Salzsiure versetzt, 
mut in die heife Flissigkeit 2 Min. Wasserdampf geleitet wurde. Hierauf 
das paxtin aus und konnte abfiltriert werden. Dureh Eindampfen im 


zu. ‘Tatsiachlich verlaiuft die Hydrierung von Lutidin Ausserst lavg-. 


& 
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235°. Es lést sich leicht in schwach salzsaurem Wasser. Durch Neutrali- 
sieren der korzentrierten waBrigen Lésung dieses Salzes erhalt man, wenn die 
Lésung lauwarm war, die Carbonsaure in leicht absaugbarer Form. Sie ist 
leicht léslich in Alkali, Séuren und Alkohol und hat einen Schmelzpunkt 
von 218°. 
5.640 mg Sbst.: 15.717 mg COz, 5.880 mg H20. 
Cis His NO> (253). Ber. C 75.89, H 5.96. 
Gel. > 76.00, » 5.88. 


Dekahydro-atophan. 5 g Atophan, gelést in 210 ccm Kis- 
essig, wurden zu 28 ccm Gummilésung (10%), 17 com Impflésung, 
10 cem 10-proz. Platinchlorwasserstoffsiure und 85 cem Wasser hin- 
zugegeben. Diese Lisung nahm bei 52° und 3 Atm. Uberdruck in 
50 Min. 5 Mol. Wasserstoff auf (2.97 1). 

Aaf gleiche Weise wie beim’ Tetrahydroprodukt wurde das salzsaure Deka- 
hydroatophan isoliert, welches jedoch nicht krystallisiert. Aus der konzen- 
trierten lauwarmen Lésung des salzsauren Salzes erhalt man durch Neutra- 
lisieren die freie Saure. Sie stellt, falls die Lésung des salzsauren Salzes mit 
Tierkohle entfarbt war, ein weiSes Pulver dar, welches bei 330° unter Gas- 
entwicklung schmilzt. Dekahydroatophan lést sich leicht in Alkali und 
Sauren, schwer in Alkohol. 

4,365 mg Sbst.: 11.875 mg COs, 8.050 mg H20. 

Cie Ho: NO» (259). Ber. C 74.14, H 8.17. 
Gef. » 74.20, » 8.05. 


Hydrierung der Chinabasen. ~ 


Zur Herstellung des Hexahydrocinchonidins kann sowohl das 
Chinin wie auch Dihydrochinin angewandt werden. Die Verwendung 
von Dihydrochinin erweist sich jedoch als vorteilhafter, weshalb die 
hier angegebenen Versuche mit reinem, aus thiophenfreiem Benzol 
umkrystallisiertem Dihydrochinin ausgefiihrt wurden. 


Hexahydrocinchonidin aus Dihydro-chinin. 2.16g Dihydro- 
chinin wurden in 20 cem Kisessig gelést und zu einer vyorher redu- 
zierten Liésung von 23 cem Platinchlorwasserstoffsiure, 4 ccm Impf- 
lésung, 6 cem 10-proz. Gummi arabicum-Lésung und 28 ccm Hisessig 
hinzugegeben. Diese Lésung nahm bei 3 Atm. und 45° in 1 Stunde 
3 Mol. auf, wonach der Versuch abgebrochen wurde. Das Platin 
wurde mit Salzsiure und Wasserdampf ausgefallt. Durch Eindampfen ~ 
im Vakuum und Alkalischmachen mit Natronlauge erhalt man einen 
weiBen festen Kérper, der aus Benzol schén krystallisiert und bei 
206° (korr.) schmilzt. In Ather ist die Verbindung fast unldslich. 

Das salzsaure Salz erhalt man durch Versetzen der alkoholischen Lisung 
der Base mit alkoholischer Salzsiure und Fiillen mit Ather als farblose Nadeln. 


asser und Alkohol und schmilzt bei 281—282° unter 


61090 mg Sbest.: 16.934 mg COs, 5.230 mg H,0. — 4.817 mg Sbst.: ae 
410 com N (23°, 733 mm). a 
F Ci9H2s.N2O (800.24). Ber. C 75.94, H 9.39, N 9.33. 
Gef. » 75.83, » 9.61, > 9.51. 
ar 4998 g Sbst. in 25 cem Alkohol gelést drehten bei einer Rohrlange 
mn 1.982 dm 9.6° nach links. Temperatur 17°. 
. [a}¥? = — 81° (— 80.66%. 
Im 1-dm-Rohr betrigt die Ablenkung die Hilfte. 


_ Dodekahydro-cinchonidin. 3.26 g Dihydrochinin wurden in 
idem Eisessig gelést und zu einer vorher reduzierten Lésung von 12 ccm 
20-proz. Platinchlorwasserstolfsiure, 4 ccm Impflisung, 3.6 g Gummi 
arabicum in 19 com Wasser und 30 ccm Kisessig hinzugegossen. Bei 
® wnd 8 Atm. Uberdruck nahm die schén kolloide Lésung in 
4 Stunden genau 6 Mol. auf (1.441 bei 20°). Eine weitere Absorption 
folgte nicht. ; 

Das salzsaure Salz der hydrierten Base, welches nicht krystallisiert, 
urde, wie dies beim Hexahydrocinchonin angegeben ist, durch 
Ausfallen’ des Platins und Eindampfen im Vakuum gewonnen. 

_ Darch Alkalischmachen mit Natronlauge und Ausathern erhilt ; 
: man die freie Base. Das hierbei ungelést gebliebene Hexahydro- Pre 
einchonidin wird abfiltriert. Durch Abdampfen des Athers erhalt ide |) 
ine klebrige, durchsichtige Masse. Zur Reinigung wurde in die gut 
getrocknete Atherlésung unter médglichstem Ausschlu8 yon Wasser 
Izséuregas eingeleitet. Man erhalt so ein weifes, salzsaures Salz 
n krystallinischer Struktur, welches an der Luft begierig Wasser 
anzieht und zerflieBt. Wiederum durch Natronlauge erhalt man durch 
‘Ausithern die gereinigte Base nach Verdampfen des Athers als 
asigen Riickstand, der im Vakuumexsiccator sich aufblaht und fest 
rd. Die gut getrocknete Base schmilzt bei 104°. Sie zieht Feuch- 
keit an und ist in Wasser und organischen Lésungsmitteln leicht 
jéslich. An der Luft und bei langerem Liegen farbt sie sich braun. 
ie aus den Analysen hervorgeht, handelt es sich um ein Dodeka- 
hydrocinchonidin. . P 
3.836 mg Sbst.: 9.140 mg COs, 3.310 mg H20. — 2.662 mg Sbst.: 
Sie eem N (21°, 730 mm). 
Cy9H34N20 (806.29). Ber. C 74.46, H 11.18, N 9.14, 
Gef. » 74.72, » 11.07, » 8.88. 


yon 992 dm 1.9° nach links. Temperatur 17° 
| lelp = — 51°. 


essig pelet und zu einer vorher rodltinibvton Bete von 2.4 g Pla 
chlorid, 3.6 g Gummi arabicum, 31 cem Wasser, 4 ccm Impflés 
und 30 ccm Eisessig hinzugefiigt. Die kolloidale Lisung nahm b 
53° und 3 Atm. in 1 Stunde 0.72 1 = 3 Mol. auf. In den weitere 
2 Stunden nur 0.2 1. Die Isolierung der Substanz geschah wie b 
der Chininhydrierung. Die Hauptmenge, weifbe Blattchen aus Benz 
vom Schmp. 206° (korr.), war identisch mit dem bereits beschri 
benen Hexahydrocinchonidin. Die Mutterlaugen lieferten beim Hi a 
dunsten geringe Mengen eines glasigen Produktes, welches nicht weiter — a 
untersucht wurde. > 
6.338 mg Sbst.: 17.610 mg COs, 5.395 mg H,0. — 4.410 mg Sbst.: 

0.887 cem N (20°, 709 mm). 
ey Cio Hap N2O (300.24). Ber. C 75.94, H 9.89, N 9.33. 

pastes Gel. » 75.70, » 9.58, » 9.54. 
; 1.2004 g Sbst., gelést in 25 cem Alkohol, drehten bei 17° in eine 
1.982 mm langen Rohr 7.8° nach links. 

(ai? = — 820 (— 81.88%), 


Hexahydro-cinchonin aus Cinchonin. Auf gleiche Weise — 
wie aus Cinchonidin ein Hexahydrocinchonidin, gelang es auch, aus — 
dem Cinchonin Hexahydrocinchonin zu erhalten. In der Reda 
zeit war kein Unterschied zu bemerken. 2 

2.94 g Cinchonin vom Schmp. 255.5°, gelést in 20 ccm Hisessis 
wurden zu einer vorher reduzierten Lésung von 2.4 g Platinchlori 
3.6 g Gummi in 31 ccm Wasser, 4 ccm Impflésung ind 30 cem Eis- 
essig hinzugegeben. Die 50° warme Lésung nahm bei 3 Atm. Wears 
druck in 1 Stunde 3/2 Mol. (0.82 1 bei 20°) auf. In den darauf- 
folgenden 47/2 Stunden konnte keine weitere Absorption erzi 
werden. Die Isolierung des entstandenen Produktes geschah wie bei 
der Hydrierung des Cinchonidins. Aus Benzol wurde die reine Bas 
in Form feiner Nadeln erhalten (1.6 g). Schmp. 241° (korr.). — 
lésen sich in organischen Lisungsmitteln in der Kalte kaum, in der 
Warme besser. In Ather sind sie unléslich. Die Mutterlauge liefe 
eine geringe Merge eines nicht untersuchten glasigen Riickstan 
Das salzsaure Salz schmilzt bei 308° (korr.). . 

4,800 mg Sbst.: 13.415 mg COs, 4.095 mg H,0.— 4.680 ) mg Sbste: 
0.387 cem N (20°, 742 mm). 

Cio Hog N2O (800.24). Ber. C 75.94, a 9.39, N 9.33, 
; Gef. » 76.22, » 9.55, » 9.40. ; 

0.6280 g Sbst., in 25 ccm absolutem Alkohol eet drehen bei ei 20° 

2 dm Rohrlange 8.55° nach rechts. ie 


(a2? — + 170.199, 


oo 


er Hygsiorung. yon Dihydrochinin in 6 Stunden eine Total- 
ction erreicht wurde, gelang es bei Dihydrochinidin, in 6 Stunden 
- eine Aufnahme yon nicht ganz 4 Mol. zu erreichen. 

3.26 g Dibydrochinidio (wassertrei) wurden in 20 ccm Kisessig 
dst und zu einer vorher reduzierten Lésung von 2.4 g Platincblor- 
sserstoffsiure, 3.6 g Gummi in 31 cem Wasser, 4 ccm Impflésung 
d 30 cem Eisessig hinzugefiigt. Die kolloidale Lésung nahm bei. 
2° und 3 Atm. Uberdruck in 6 Stdn. 20 Min. 0.94 1 aul. 

_ Nachdem das Platin mit konzentrierter Salzsiure durch Wasser- 
-dampf gefallt und abfiltriert war, wurde im Vakuum stark eingeengt, 
bei sich die Lésung schwach gelb farbte. MHierauf erhalt man mit 
arker Natronlauge einen festen Niederschlag, der nach dem Trocknen 
mit wenig Ather digeriert wurde. Der zuriickbleibende Teil schmilzt 
dei 222° Durch dreimaliges Umkrystallisieren aus siedendem Benzol 
e1 hilt man feine weife Nadeln, welche bei 241° (korr.) schmelzen 
d mit dem aus Cinchonin dargestellten Hexahydrocinchonin iden- 
sch sind. 

4.170 mg Sbst.: 11.585 mg CO:, 3.425 mg H,0. — 3.410 mg Sbst.: 
84 cem N (20°, 740 mm). 
é ~ Cig Hag N2O (300. 24). Ber. Cc ios 94, H 92395 N 9.33. 

Gels 219.77,» (9.19) (19.95. 


d 2 dm Rohrlange 6.03° nach rechts. 
[a}7? = + 169.049, 
Der im Ather leicht lésliche Teil liefert einen amorphen Kérper,. 
dessen salzsaures Salz unter dem Mikroskop deutlich krystallisiert 
erscheint. An der Luft zerflieBt es rasch zu einer klebrigen Masse.. 


hwefelsiure zerreiben und stellt so ein schwach rétliches Pulver 
dar, welches bei 83° schmilzt. 

Im Vakuum bei 130° verliert die Substanz 1 Mol. Wasser. 
4.140 mg Sbst.: 11.000 mg CO2, 3.521 mg H20. — 5.603 mg Sbst.:: 
0. A21 eem N (20°, 730 mm). 

a BO + 0. Ber. C 72.8, H 9.6, N 8.4. 

Gef. » 72.46, » 9.51, » 8.41. 


* 


n aus Deane. chinidin. Wahrend 


: 4. 4459 g Sbst., in 25 cem absolutem Alkohol gelést, drehten bei 20° 


e freie Base laBt sich nach dem Trocknen im Exsiccator iiber 


468. St. Opolski und T. Se ou die Salze_ 


— ee Re bs pa 


o- und p-Nitrophenyl-essigester. 
(Eingegangen am 7. Juni 1916.) 


Da8B die Nitrophenylessigester mit Alkalien oder Alkoholaten 
violette Farbungen geben, wurde zuerst von T, Maxwell?) beobachtet. 
A. Meyer’*) wollte dies durch die Vermutung erklaren, dai da 
-ein Wasserstoff der Methylengruppe durch das Alkalimetall substitu 
wird. Dieselbe Annahme machte auch W. Borsche®), indem er dem ~ 
aus Natriumathylat und Dinitrophenylessigsaure- methylester in ake 
holischer Lésung sich bildenden Salze die Formel (NOz)2Cs Hs. CHNa 
-COsCHs zuschreibt. Die Salze der nitrierten Phenylessigester hat — 
unseres Wissens niemand zu isolieren und zu bestimmen versucht. 


Wie der eine von uns mit A. Weinbaum angedeutet hat*), 
schien es uns interessant, diese Salze naher kennen zu lernen. W 
haben uns dabei auf die Untersuchung der Athylester der o- und p-Nitrc 
phenylessigsiure beschrankt. 

Die o-Nitrophenylessigséure wurde nach A. Rei®ert®) erhaliens 
und mittels Athylalkohols und Chlorwasserstoffs esterifiziert. Den ent 
standenen Ester vermochten wir trotz mehrmaligem Umkrystallisiere 
aus Alkohol, Benzol, Ligroin und Ather nicht auf den von ReiBer 
angegebenen Schmp. 69° zu bringen. Er schmolz unscharf bei 65—67 
was vielleicht durch eine Verunreinigung mit dem p-Isomeren zu 
‘laren ware. Aus der atherischen Lésung dieses Esters {allt das 
Natriumathylat das dunkelviolette Salz, welches in,absolutem Alko- 
hol mit intensiv violetter Farbe schwer ldslich ist. Auch die kleinste 
Spuren von Wasser zersetzen es augenblicklich. Sogar in absolute: 
Alkohol ist es nicht haltbar; die violette Farbung macht bald ei 
schmutzigen Platz. : 

0.1372 g Sbst.: 0.0424 g Na2SOy. 

CioHioOsNNa. Ber. Na 9.97. Gel. Na 10.08.° 

Das Kaliumsalz unterscheidet sich durch gréBere Léslichkeit 
Alkohol. Es ist ebenfalls dunkel-violett und auf die Einwirkung 
Feuchtigkeit sehr empfindlich. 

0.1578 g Sbst.: 0.0545 g K2SO,. ae 

CioHioOuNK. Ber. K 15.83. Gef. K 15.55. a 

Infolge der grofen Unbestaindigkeit des Kaliumsalzes in al 

tholischer Lésung wurde das Silbersalz durch langeres Schiitteln - 


1) B. 12, 1765 [1879]. *) B. 21, 1306 [1888]. *) B. 42, 1310 [190 
‘) B. 47, 1560 [1914]. 9) B. 80, 1030 [1897] und 81, 395 [1898 


it ikokolischem Silbernitrat erhalten. Es ist 
kelbraun und in -gewohnlichen organischen Lésungsmitteln unlés- 
h. Beim Erwirmen verpufft es plétzlich. 

0. 1632 g Shst.: 0.0730 Ag Cl. 

CioHio0sNAg. Ber, Ag 34.15. Gef. Ag. 33.72. 

Der p-Nitrophenylessigester vyerhalt sich seinem o-Isomeren ganz 
boplich. Seine Natrium- und Kaliumsalze sind im festen Zustande 
kelbraun und lésen sich in absolutem Alkohol mit einer schén 
¢ vic etten Farbung, welche bald in eine schmutzig-braune iibergeht. 
Das Natriumsalz ist leichter léslich als das Kaliumsalz. 

0. “Nee g des Natriumsalzes: 0.0319 g Na2SQ.. 

3 CyoHio O04 NNa. Ber. Na 9.97. Gef. Na 9.86. 

0.1791 g des Kaliumsalzes: 0.0629 g K2SOu. 

CioHioO,NK, Ber. K 15.83. Gef. K 15.77. 

‘in der Absicht, farbige Alkylderivate zu erhalten, haben wir die 
alium- und Silbersalze beider Ester der Einwirkung von Jodmethyl 
er Ausschluf der Feuchtigkeit unterworfen. Es bildet sich dabei 
Kalium- eventuell Silberjodid und eine dunkel gefarbte Fliissigkeit, 
die sich bald zersetzte. Wir konnten daraus nichts Definierbares iso- 
Eine analoge Reaktion hat W. Borsche*) untersucht; nach 


o ter in Gegenwart von Natriumathylat nicht. 
Pee Die intensive Farbung der Salze beider untersuchten farblosen 


hi méglich wire, ist mit der groBen konstatierten Farbenvertiefung 
cht vereinbar. Dagegen spricht auch die groBe Analogie mit den 
alzen der Nitrophenyl-acetonitrile, die der eine von uns bald zu be- 

reiben beabsichtigt. Man mu8 annehmen, daf hier die Nitrogruppen 
und nicht die Carbonylgruppe sich bei der Salzbildung betitigen, was 
der Formel CyH;0.CO.CH:Cs Hi: N Oz Me fiihrt. 


Lemberg, Il. Chem. Universitatslaboratorium. 


») B. 42, 3596 [1909]. 


é einem Befunde reagiert das Benzoylchlorid auf p-Nitrophenylessig- 


169. S. Gabriel: Ober ane Orthoderivate er | 
a [Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium,] 
(Hingegangen am 15. Juni 1916.) 


J. o-Nitro-zimtsaure. 


Die Saiure wird meistens durch Nitrieren der Zimtsiure herg: 
stellt, wobei bekanntlich ein Gemisch von ortho- und para-Verbindin 
entsteht, dessen Trennung mit gewissen Unbequemlichkeiten verkniip! 
ist. Bequemer benutzt man den leicht zuginglicaen o-Nitrobenzaldehyd 
als Ausgangsmaterial, den man dem Perkinschen Verfahren unter 
wirft; iiber die Ausbeuten nach dieser Reaktion lagen keine An- — 
gaben’) vor, da sie seinerzeit nur zum Nachweis des o-Nitrobenz- — 
aldehyds ausgefiihrt worden ist.. Doch eignet sie sich auch, wie aus — 
folgenden Daten zu ersehen ist, zur schnellen und ergiebigen Da a 

“h stellung der ortho-Siure. ‘ 


10 g o-Nitrobenzaldehyd werden mit 13 ccm Bailgeanieadigale™ . 
Rape und 10g frisch geschmolzenem, gepulvertem Kaliumacetat im Olbade 
a auf ca, 130—140° unter Umschwenken erhitzt; sobald die Reaktior 
unter Aufkochen beginnt, nimmt man den Kolben heraus und erwarmt, 
wenn das Aufkochen voriiber, noch etwa 15 Minuten auf 140°. Dana 
wird das Ganze mit tiberschiissiger Sodalésung gekocht, vom un 
lésten Harz filtriert und aus dem heifen Filtrat die Nitrozimtsa 
mit Salzsiure gefallt. Ausbeute 8.5, d. h. 7/,; der Theorie. 
ef Hierbei sei bemerkt, da® E. Knoevenagel*) aus dem o-Nit 
benzaldehyd tiber das o-Nitrobenzyliden-anilin durch. Behandlung m 
Malonsaure 50°/) der Theorie an o-Nitrozimtsiure erhalten hat. 


II. o-Amino-zimtsaiure. 


o-Phthalimido-zimtsaure, CsHsO.N.CsHy.CH: CH. CO.H, 
wird erhalten, wenn man Phthalséureanhydrid (3.6 g) und o-A 
zimtsiure (4.0 g) innig gemischt bei etwa 210° bis zum Authére 
Wasserabgabe erhitzt und dann zur Vollendung der Canesten 

250° zusammenschmilzt. Das Produkt krystallisiert aus 40 ccm s 
dendem Kisessig in kurzen Prismen vom Schmp. 1 seis 
beute 5.7 g. ’ 
0.1544 g Sbst.: 0.3925 g COs, 0.0512 g H,0. . a 
CirHiNOy. Ber. C 69.62,H 384. 

Gef. » 69.33, » 3.71. ; 


1) S. Gabriel und R. Meyer, B. 14, 830 (1881). 
*) KE. Knoevenagel, B. 31, 2609 ff. eel We 


- Um diese Saure in cae Amid, HON. CsH..CH:CH.CO.NH:, 
erwandeln, wurde sie (0.9 g) att Pentachlorphosphor (0.7 g) und a 
igen ccm Phosphoroxychlorid gekocht, die entstandene Lésung im 3 
_Vakuum bei 100° vom Oxychlorid befreit und das zuriickbleibende oy 
rystallinische, tiber 100° schmelzende Saurechlorid in trocknem Benzol 
yelést mit Ammoniakgas behandelt. Das Produkt wird abgesogen, 
t Wasser vom Salmiak befreit und aus etwa 100 Tln. siedendem 
Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt rhombische Platten und Prismen 

).4 g) vom Schmp. 258—260° 

0.1531 g Sbst.: 0.3918 g COs, 0.0604 g H,0. 
CirHiaNaQs. Ber. C 69.86, H 4.11. 
Gef. » 69.79, » 4.41. 

Re A. Wooten) hat gezeigt, da man o-Nitro-zimtsaureamid fe 
1) durch Behandlung mit Natriumhypochlorit und Holzgeist in von 
o-Nitrostyryl- -carbaminsaureester (II) tiberfiihren, diesen durch Saure zu 
o-Nitrophenyl-acetaldehyd (It) Srivalten und letzteren zu Indol (IV) 
f reduzieren kann: 


Sc. | ae 


on * NO, 
“Z CoE <EM,.cO.NH, > CE) OMe OH" or wH.co. cH, 


oe —> (IL) Cee hor cou ™ AY.) CoH <NES cu. 


4 Auf analogem Wege sollte man aus der vorbeschriesenen Phthalyl- oe. 
rerbindung durch Natriumhypochlorit den o-Phthalimidostyryl-carbamin- oe 
ester, CsH:0.N.CsH.CH: CH.NH.CO2CHs, und aus diesem durch Rank 
‘ spaltung den o-Aminophenyl-acetaldehyd resp. das um H:O armere 
ndol gewinnen. 

Dies gelingt ohne Isolierung der Zwischenprodukte wie folgt: 
2.7 g o-Phthalimido-zimtsdureamid werden mit 30 ccm Holzgeist x 
d 15 cem Natriumhypochloritlésung*) vermischt; es tritt Erwirmung ree 
. Nachdem die Reaktion auf Jodkalium-Stirke-Papier verschwunden 
wird das Ganze auf dem Wasserbade verdunstet, der Riickstand 
sehr wenig Wasser apgerieben, abgesogen und in lauem Wasser 
geldst, die Lésung hei mit Salzsiure versetzt, wobei eine schleimige, 
_harzige Fallung (2.5 g) entsteht. Beim Destillieren mit 20 cem 15-pro- 
ny poster Kalilauge liefert sie Indol (0.15 g). 


Ill. o-Cyan-zimtsiure, CN.CsHi.CH:CH. COzH. 


_  Fiir die Darstellung dieser Siure bestehen 3 Vorschriften: 1. Aus 
anbenzalchlorid nach der Perkinschen Reaktion*), wobei nur 


. 401, 1 [1913]. 2) Nach R. A. Weerman, A. 401, 5, bereitet. 
A. Drory, B, 24, 2574 [1891]. 


geringe Ausbeuten rerraiions Ww rden; g a 
naphthols durch Isomerisation bei 250° 2), die sic gicichtalls als ‘8 
wenig ergiebig erwies, da viel dunkle Nebenprodukte entstanden 
3. aus o-Aminozimtsdureester nach der Sandmeyerschen Reaktion ® 
wobei zunichst der Ester der gewiinschten Saure erhalten wire 
den man alsdann verseift. 

Es zeigte sich, daB man sie direkt gewinnen kann, wenn mat 
die freie o-Aminsaure statt ihres Esters benutzt und zwar wie folgt 
verfahrt. 

Nach E. Fischer und H. Kuzel*) wurden 5 g o-Aminozimtsiure 
in 4.5 eem konzentrierter Salzs&ure und 35 cem Wasser geldst, abge- 
kihlt, der Brei in 250 ccm 10-prozentiger '/Natriumnitritlésung ein- 
getragen, ev. filtriert und in eine warme Lésung von Kaliumkupfer- 
cyaniir (aus 9 g Kupfervitriol und 12g Cyankalium in 50—60 cem — 
Wasser) unter Umschiitteln eingetragen. Nachdem die Lisung 1/4 Stunde: 
lang auf dem Wasserbade erhitzt worden ist, wird sie filtriert; au 
dem Filtrat scheiden 40 com rauchender Salzsiure einen Niederschlag 
ab, den man abfiltriert und durch Aufkochen mit 40 ccm 20-pr 
zentiger Salzsiure von Kupferverbindungen befreit. Der ungelést 
Riickstand wird aus der: 35—40-fachen Menge kochenden Alkohols. 


zur Verminderung der Dunkelfarbung einige. Tropfen blarkes Salpeter 
saure zusetzt. Die Ausbeute betragt etwa 50 °/) der Theorie. 


Zur Uberfiihrung in das o-Cyan-zimtséureamid, ON.G.H. 
.C2H2.CO.NH, wurde die Siure (0.7 g) mit Pentachlorphosphor (1 g) — 
im Kolben auf dem Wasserbade verfliissigt, das Phosphoroxychlori 
im Vakuum bei 100° abdestilliert, und das hinterbleibende Cyanzim: 
saurechlorid, eine radialfaserige unter 100° schmelzende Krystallmasse, 
in benzolischer Lésang mit Ammoniakgas’ im Uberschu8, behandelt: 
die nach dem Verdunsten des Benzols verbliebene -feste Substanz 
belreit man mit Wasser vom Salmiak und lést sie in etwa 200. 
kochendem Wasser. Beim Erkalten {allt das Amid in Nadeln un 
Blattern yom Schmp. 203—204° aus. 

0.1551 g Shst.: 0.3979 g CO», 0.0672 g H,0. 

Cio Hs No O. Ber. C 69.78, H 4.65. 
Gef. » 69.97, » 4.85. 

Das o-Cyan-zimtsaurechlorid (s. 0.) ist fast unléslich in Petro: 
ather, krystallisiert aus Ligroin in feinen Nadeln vom Schmp. 94 
und ist im Vakuum unzersetzt destillierbar. — fe: 


) Bayer & Co., D. R.-P. 116123 (C. 1901, I, 69). 
*) G. Komppa, B. 27 Ref, 262 [1894], 9) A. 22, 272 18 


a-Cyanstyry1- carbaminsdure-methylester, 
CN.C,;Hi.CH : CH.NH.CO2CH:, 


mit 7.5 com Natriumhypochloritlésung (s. 0.) schiittelt, wobei allmah- 
le ch Lésung eintritt, und dann das Ganze auf dem Wasserbade erhitzt, 
bis es orangerot geworden ist. Beim Erkalten fallen Krystallnadelchen 
aus, die sich sehr schwer selbst in kochendem Wasser lésen und bei 
175° schmelzen. Ausbeute ca. 0.27 g. 
0.1405 g Sbst.: 0.8365 g CO:, 0.0639 g H,0. 
: Ci; Hip No Oe. Ber. C 65.34, H 4,95. 

Gef. » 65.32, » 5.09. 


intakt blieb, o-Cyanphenyl-acetaldehyd CN.Cs Hi.CH2.COH, und wenn 


6 H4.CH2.COH zu erwarten, der ev. als Ausgangsmaterial fiir eine- 
[sochinolin-Synthese') hatte dienen kénnen. Kocht man 2 g Urethan 
mit 40 ccm 20-prozentiger Salzsiure eine halbe Stunde, filtriert nach 
dem Verdiinnen mit 40 com Wasser vom Harz (0.5 g) ab, entfarbt 
das Filtrat mit Kohle und dampit es dann im Vakuum bei 60° véllig 


209° erwies. Letzteres ist also aus dem offenbar zunichst entstandenen. 
; 1k eam gemaBi der Gleichung: 


_CH; .CHO CH:CH 
+H,0=CsWi< G9 NH, = CE 9 NET 30: 


ryorgegangen. 


IV. Zimt-o-carbonsdure 
fescue’ in ihr Chlorid, Cl.CO.C;H:.CH: CH.CO.Cl (aus Ligroin 


nit Pentachlorphosphor (1.1 g) im Wasserbade erwirmt und das Phos- 


2 Das Amid kann man nach dem Verfahren von R. A. Weerman in 


‘iberfihren, indem man es (0.8 g) in 6 ccm Holzgeist aufschlammt,. 


Bei der Hydrolyse dieses Urethans war, wenn die Cyangruppe 


sie verseift wurde, der Halbaldehyd der Homophthalsiure COOH. 


| Umkrystallisieren aus Alkohol sich als Isocarbo iy ryl vom Schmp. - 


Nadeln vom Schmp. 69.5 — 70.59) iiber, wenn man sie (0.9 g) 


ELS 
= ae 


so, 
Pes 

fe 
a 


re 
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0.1459 g Sbst.: 0.8895 g COs, 0.0710 ¢g H2O. — 0.1557 g Sbst.: 20.8 cem 
N (20°, 751 mm). 

Cio HioN2 O03. Ber. C 63.16, H 5.26, N 14.74. 
Gel. » 63.46, » 5.44, » 14.79. 

In der Absicht, zu der halbseitig veresterten o-Zimtcarbonsaure, 
CHs.CO:.CsH,.CH:CH.CO:H, zu gelangen, sollte der »wahre« 
-o-Phthalaldehydsiureester, CHs.CO..CsHs.COH, der Perkinschen 
Reaktion unterworfen werden. 

Zur Gewinnung des letzteren hat man nach H. Meyer’) Phthal- 
aldehydsiure entweder mit Thionylchlorid zu erwarmen und nach 
Entfernung des tiberschiissigen Chlorids mit Holzgeist zu behandeln 
oder die Siure mit Holzgeist und etwas Schwefelsiure zu kochen: 


das élférmige Produkt, der wahre Methylester, soll bei 220—222° ° 


sieden und auf Anregung mit dem bei 44° schmelzenden Phthalaldehyd- 
CH(OCHs)— : 
Coie oe OP nicht erstarren. 

Nach diesen Vorschriiten arbeitend, erhielt ich aber stets den Pseudo- 
ester: das Ol] erstarrte nimlich fast véllig aul Anregung mit dem 
Pseudoester, der tibrigens, entgegen der bisherigen Angabe, nicht, bei 
242—245°, sondern erst bei 285—287° unter 761 mm Druck siedet. 


sdure-pseudoester, Os Hi 


Es liegt nahe, anzunehmen, daf, wenn nach H. Meyers Vor-\ 


schrilt der wahre Ester entsteht, bei der Hinwirkung des Thionyl- 
-chlorids auf die Siure sich zunichst das wahre Chlorid der Phthal- 
aldehydsiure, Cl.CO.CsHy.COH, gebildet haben mute; allein meine 
Beobachtung sprach dafiir, dafi das isomere, bisher unbekannte «-Chlor- 


phthalid, Cs Beyer t) entstanden war. 


Um diese Frage zu entscheiden, wurden 2 g Phthalaldehydsiure 
mit 5 com reinem Thionylchlorid gekocht und die Lésung im Vakuum 
auf dem Wasserbade verdunstet; der erstarrte Riickstand gab, in Pe- 
troleum gelést, Krystalle vom Schmp. 61°; diese erwiesen sich iden- 
tisch mit einem Produkte, welches erhalten wurde, indem man in 6.7 g 
Phthalid bei 140° Chlor einleitete, bis die Gewichtszunahme 1.7 g be- 
trug. Der Kérper wurde nach dem Aufstreichen auf Ton aus Petrol- 
iither in 6-eckigen Platten vom Schmp. 60—61° gewonnen und be- 
stand aus 

«-Chlor-phthalid, 


0.2936 g Sbst., mit Natriumithylat gekocht: 17.2 cem 1/1o-n. Ag NOs. 
CsHsO.Cl. Ber, Cl 21.07. Gef. Cl 20,79. 


!) M. 25, 496 [1904]. 


he 
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Diese Beobachtung macht es erklarlich, daS nach der Behandlung 


g der Phthalaldehydsaure mit Thionylchlorid und dann mit Holzgeist 
der Pseudoester, — Cs Hi. CH(OCH;)—0, und nicht der wahre Ester 


_ entsteht. 
Hierzu sei aber Folgendes bemerkt: 
Bei den o-Carbonsauren der aromatischen Ketone, z. B. der 
o-Benzoylbenzoesaure (I.), die ihrer Konstitution nach der Phthal- 
aldehydsaure (IL) vergleichbar sind: 


_-CO.Ce Hs Oh Derseis 
LGH<¢oon FE &Ee< coop 


liegen die Verhiltnisse so, daB aus ersteren nach den Untersuchungen 

yon G. Eggerer und H. Meyer?) durch Thionylchlorid ausnahmslos 

das Chlorid der w-Form bezw. durch weitere Behandlung mit Alko- 
_ hol immer primar der w-Ester gebildet wird, da8 aber dieser an sich 
_ stabile Ester bei Gegenwart von Mineralsaure mit dem Alkohol weiter 
_ ¥eagiert nach dem Schema: 


_CR(OC CR(OCHs) 
Cs Hi< ooo + CH,.0H= GH —~_, 
E C(OH)~ 
OCH; 
- CR(OH).OCH; _ CO.R 
=GH<¢oocs, | — &&<codcu, + &%-0n 


; 
; 
t 
, 
; 
| 
; 
j 


4d. h. in den normalen Ester aibergehen kann. 
*. Ob bei dem w-Ester der Phthalaldehydsaure eine ahnliche Isomeri- 
sation durchfihrbar ist, bleibt zu entscheiden. 
Hrn. Dr. Eugen Immendérier habe ich wiederum fir sach- 
_-Kundige Mitarbeit bestens zu danken. 


‘s 
ue 170. Wilhelm Prandtl: Uber die Oxydation von Mangano- 
: salz zu Manganisalz durch salpetrige Saure. 


a pA Vodsafige Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Kel. bayerischen 
; Aksdemie der Wissenschaften zu Manchen.] 


(Eingegangen am 4. Juli 1916, 


Das zweiwertige Mangan 1a8t sich in waBriger Lésung durch 
) Saure leicht zu dreiwertigem oxydieren, und letzteres kann 
_ dann als Manganichlorid oder intensiv gefarbtes Manganioxalat 


a 
- 2) M. 34, 71 (1913). 
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXIX. 104 
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nachgewiesen werden. Folgende Versuche, die sich alle im Reagens- 
glase leicht ausfiihren lassen, beweisen dies: . 

1. Versetzt man eine gekthlte Manganosalzlésung (Chlorid oder 
Sulfat) mit tiberschitssiger konzentrierter Salzsiure und dann mit 
einigen Tropfen Kalium- oder Natriumnitritlésung, so farbt sich die 
Flissigkeit infolge der Bildung von Manganichlorid, MnCl, intensiv 
braungelb (wie eine Auflésung von Braunstein in kalter konzentrierter 
Salzsaiure). Uberzeugender wirkt der Versuch, wenn man die gekihlte 
konzentrierte Salzsiure zuerst mit etwas Nitritl6sung vermischt und 
zu der gelben Fliissigkeit einige Tropfen Manganosalzlésung hinzufigt. 

2. Fiigt. man zu einer neutralen Manganosalzlosung bei Zimmer- 
temperatur tiberschiissige neutrale Alkalinitritlésung, so erhalt man eine 
gelbe Flissigkeit, die sich auf Zusatz von Oxalsaure unter Entwicklung 
von Stickoxyd intensiv kirschrot farbt infolge der Bildung von Mangani- 
oxalat. Die Farbung der Lésung bleibt ziemlich lange Zeit bestehen 
und ist so intensiv, da8 man durch sie noch sehr kleine Mengen von 
Mangan erkennen kann?), auch wenn gleichzeitig viel Eisen in 
Lésung ist. 

Die Konzentration der zu den beschriebenen Versuchen ver- 
wendeten Lésungen kann innerhalb ziemlich weiter Grenzen schwan- 
ken, ohne daf die Reaktionen miflingen; aus diesem Grunde wurden 
vorlaufig keine bestimmteren Angaben gemacht. 

Die Leichtigkeit, mit der sich Manganosalze durch salpetrige 
Saure zu Manganisalzen oxydieren lassen, ist um so bemerkenswerter, 
als bekanntlich umgekehrt salpetrige Saure die héheren Oxydations- 
stufen des Mangans zu Manganosalz reduziert. Es ist beabsichtigt, 
den Verlauf der Reaktionen zwischen Mangansalzen und salpetriger 
Saure eingehend zu untersuchen. 


1) Wegen der Intensitét der Farbung hat schon J, F. Sacher (Ch. Z. 
39, 349 [1915]) das durch Lésen yon autooxydiertem Manganohydroxyd in 
Oxalsiure gebildete Oxalat zum Nachweise yon Mangan und besonders yon 
Oxalsiure empfohlen. 


a 1éis 


171. Karl Lederer: Versuch zur Darstellung optisch- 

aktiver Tellurverbindungen. Uber Phenyl-p-tolyl-tellurver- 
bindungen. 

(Hingegangen am 21. Juni 1916.) 


Vor mehreren Jahren habe ich gezeigt, da® bei der Einwirkung 
_ yon Grignard-Lisungén auf Tellurtetrachlorid Triaryltelluronium- 
-  salze entstehen: 

TeCh + 3R.MgHlg = Rs; TeCl + 3 MgHigCl. 

Die Ausbeute war gering, ein Teil des Tellurtetrachlorids wurde 
zu Tellur reduziert. Die Ausbeute wurde aber noch wesentlich da- 
durch beeintrachtigt, da die Grignard-Lésung ihrerseits auf die 
_ gebildeten Telluroniumsalze reduzierend wirkt"): 

a. R: TeHlg + R.MgHlg = R:Te + Rs + MgHgp. 

Es war anzunehmen, dafi man bei der Hinwirkung von Grignard- 
Lésungen auf Diaryltelluroniumdihalogene zu Triaryltelluroniumver- 
bindungen gelangen wiirde: 

Ra TeHlg. + R’.MgHlg = R2 R’TeHlg + Mg Hlgo. 

Diese Annahme fand ‘ich bestatigt. Bei der Einwirkung von 
Phenylmagnesiumbromid auf Di-p-tolyl-telluroniumdichlorid erhielt ich 
in guter Ausbeute ein Gemisch von Di-p-tolyl-phenyl-telluroniumehlorid 
und -Bromid, welche zur Reinigung in das in Wasser schwer lésliche 
Jodid verwandelt wurden. 

Die Reduktion der neuen Verbindung zum Tellurid kann nach 
zwei verschiedenen Richtungen verlaufen: 

ito CH, Cs Has Teche + Os Hs.Me Br 

= (p-CHs C6 Ha)2 Te + (Ces Hs)2 + Mg Br Hlg. 


f He (p-CH3.CeHs) * —(p-CH3.Cs Ha) 
CsHs— He + Co Hs. Mg Br 


tn. oor ++ Me Hig Br + Gs Hs .(p-Ce Hs. CHa). 
a ‘Wie die Untersuchung ergab, wurde die neue Telluroniumverbin- 
. dung zum Phenyl-p-tolyl-tellurid reduziert, also zu einem gemischten 
 Diaryltellurid (II). Gemischte Telluride sind bis heute noch nicht 
beschrieben worden, das von mir beschriebene Tellurid ist der erste 
Vertreter dieser Klasse von Verbindungen. Zur Darstellung des 
“neuen Tellurids war es zweckmiig, Phenylmagoesiumbromid im 
be. 
1) B, 44, 2287—2292 [1911]. 
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UberschuB auf Di-p-tolyl-telluroniumdibromid einwirken zu lassen. 


Das neue Tellurid vereinigt sich mit Chlor, Brom und Jod genau so, 


wie es bereits bei anderen Telluriden yon mir beschrieben wurde, 
Das Dibromid geht mit Natronlauge oder Ammoniak in das Oxyd 
tiber. Das Dichlorid und Dibromid lésen sich in Wasser und gehen 
in die basischen Salze tiber, welche aber nur in Form ihrer Anhy- 
dride erhalten wurden: 


(CoH) pec + HO = (eB) sre OH 
(p-CHs : Cs Hes + Hy O = (p-CHs. Gy Ho ec + H Cl. 


9 (Co Hs)— p,—OH 
(p-CH;.CsHy)~ ~~ ~Cl 
Ce Hs )~m, —--O O¢ H 
= (ni OEi Hye oto CHs-p)* 

Versetzt man eine wifrige Lisung des Chlorids mit Kaliumjodid, 
so entsteht das basische Jodid. Es wurde merkwiirdigerweise in 
Form des Hydrats und nicht als Anhydrid erhalten: 

H;)~7,-—-OH CoH »,--OH 
(Ch, Gist cl pac ae 5 ates +E 

In diesen drei Verbindungen sind die vier Valenzen des Tellurs 
durch vier verschiedene Radikale abgesittigt. ine Zerlegung in die 
beiden optisch-aktiven Komponenten konnte nicht durchgefiihrt werden. 

Das neve Tellurid vereinigt sich mit Jodmethyl zum Phenyl-p- 
tolyl-methyl-telluroniumjodid: 

Co Hs) fT, HH 
(p-Cl fy ote + CH = (p-CEy. hE ‘ 

Auch hier sind die vier Valenzen durch vier verschiedene Radikale 
abgesiittigt. Die neue Verbindung ist nicht gentigend bestiindig, um 
weiter untersucht zu werden. 

Das neue Tellurid verbindet sich mit den drei Quecksilberdihalo- 
geniden zu amorphen Doppelsalzen, 


Kxperimenteller Teil. 
Di-p-tolyl-phenyl-telluroniumjodid, (p-CHa. Ce Happ Te Gos, 


Hine aus 12.4 g Brombenzol (3 Mol) und 1.96 g Magnesium 
(3 Mol) in 60 cem absolutem Ather bereitete Grignard-Lésung wurde 
rasch zu 10g in 250 cem Toluol geléstem Di-p-tolyltelluroniumdi- 
chlorid (1 Mol) gegossen. Diese Mischung wurde schnell durchgeriihrt 
und sofort mit 25 com Wasser zersetzt. Der weile Niederschlag 


wurde abgesaugt, zuerst mit Alkohol, dann mit Chloroform extrahiert, 
Der nach dem Verdamplen verbleibende Riickstand wurde in yiel 


Wasser gelést und mit Kaliumjodid versetzt. Die neue Verbindung 
wurde so in Form des Jodids erhalten, der gebildete Niederschlag 


ocknet. Die Kusueets 

g, also Aen 75 %lo der Theorie. Das Rohprodukt sin- 
b 202° und- schmilzt gegen 209°. Das Jodid ist in heiBem 
sser schwer léslich und scheidet sich beim Erkalten amorph aus. 
eiBem Toluol lést sich das Jodid sehr schwer, beim Erkalten 
heidet es sich zuerst amorph, spiter in Form kleiner Krystallchen 
die unter dem Mikroskop als kleine vierseitige Saulen erschei- 
. Das Jodid ist in Alkohol beim Erwirmen leicht ldslich und 
eidet sich beim Erkalten zum Teil wieder aus, aber auch hier ist 
ie Krystallausbildung keine ausgepriigte. Unter dem Mikroskop 
-man nur vereinzelt kleine vierseitige Siulen. In Chloroform ist 
las Jodid spielend leicht léslich. Das Jodid wird aber in Form 
mer, vierseitiger Siulen erhalten, wenn man yerdiinnte alkoho- 
ische Lésungen mit absolutem Ather bis zur Triibung yersetzt. Das 
pp ethaltene Jodid schmilzt zwischen 209° und 210°, von 206° ab 
intert es. Zur Analyse wurde es bei 125° getrocknet. 
0.1614 g Sbst.: 0.0758 g AgCl. 

Cao His Ted. Ber. J 24.73. Gef. J 25.39. 

Das Bromid wurde durch Kochen einer wifrigen Lisung des 
ds mit Silberbromid erhalten. Aus heiSem Wasser krystallisiert 
omid in Form kleiner, warzenférmiger Drusen. Das so er- 
altene Bromid schmilzt zwischen 230° und 231°, von 227° ab sintert: 
s. Das Bromid ist in Wasser sehr schwer léslich, es lést sich 
leichter in Alkohol, in Chloroform ist es spielend leicht léslich, in 
‘oluol lést es sich dagegen kaum. Zur ae wurde das Bromid 
128° getrocknet. 
“0.1716 g Sbat.: 0.3228 g CO», 0.0673 g Hy0. 
C20 Hig To Br, Ber. © 51. 44, H 4.07. 

‘ ) Gel, » 51,80; 3 4.29. 
Des Pikrat mimics in Form eines gelben, rasch erstarrenden Harzes beim 
ersetzen der wiBrigen Lésung des Bromids mit Pikrinsiure erhalten. Aus 
ohol krystallisiert das Pikrat in Form gelber, rhombischer, rosettenférmig 
einigter Plattchen, Das ae schmilzt zwischen 182° und 138°, von 128° — 


i 


Cute tot Bex. C 50. 11, H 3.41. 
Gef. » 50.49, » 3.49. 
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roniumdibromid eingetragen. Das Dibromid geht zum groBten Teil 
in Lésung. Nach dreistiindigem Kochen am Wasserbade wurde mit 
Eiswasser zersetzt und schwach mit Salzsaure angesduert. Die festen 
Bestandteile wurden abgesaugt und die waBrige Schicht von der 
itherischen getrennt. Der feste Riickstand, ungefahr 3 g, besteht aus 
einem Gemisch und wurde nicht weiter untersucht. Die atherische 
Schicht wurde gut mit Wasser geschiittelt und tiber Kali getrocknet, 
nachher im Koblensaurestrom abdestilliert und der Riickstand im 
Vakuum von den letzten Spuren Wasser befreit, in Ather gelost und 
mit Brom versetzt. Der gelbe Niederschlag wurde abfiltriert und ge- 
trocknet. Die Ausbeute betragt 68 g. 

Die Reduktion zum Tellurid erfolgt folgendermafen: 

50 g Dibromid werden in schwach alkalischem Wasser geldst 
und in eine Lésung von Natriumbisulfit gegossen. Die Reduktion 
erfolgt momentan, das Tellurid bleibt zum Teil suspendiert, zum Teil 
scheidet es sich in fester Form aus. Das Tellurid wurde in Ather 
aufgenommen, die atherische Lésung mit verdiinnter Natronlauge ge- 
schiittelt und iiber Kali getrocknet. Der Ather wurde im Kohlen- 
siurestrom abdestilliert. Bei 16 mm zwischen 207° und 208° destil- 
liert das Tellurid tiber, das in der Vorlage langsam erstarrt. Hs 
krystallisiert aus Alkohol in Form feiner Nadeln, die zwischen 63° 
und 64° unter vorhergehendem Sintern von 59° ab schmelzen. Dieses 
Umkrystallisieren ist mit groBen Verlusten verbunden, zum Teil 
scheidet sich das Tellurid dlig aus und erstarrt spater. Die Ausbeute 
aus 50 g Dibromid betrug 27.2 g an reinem, nicht umkrystallisiertem 
Tellurid. ~ : 

0.1575 g' Sbst.: 0.3012 g COs, 0.0608 g H,0. — 0.2480 g Sbst : 0.1074 g¢ Te. 

CisHi2Te. Ber. C 52.79, H 4.06, Te 48.14. 
Gef. » 52.16, » 4.32, » 43.30. 


p-Tolyl- phenyl-telluroniumdichlorid, 


Ce Hs~ 
(p-CH Os Hs) >Te Ch. 

10 g Tellurid wurden in 150 com absolutem Ather gelést und in 
diese Lésung ein trockner Chlorstrom eingeleitet. Das Chlorid schei- 
det sich bald in Form einer weifen, krystallinischen Masse aus, die 
bald die ganze Lésung erfiillt. Man saugt ab, wascht mit Ather 
nach. Der Ather liefert beim Verdampfen noch eine nicht unbedeu- 
tende Menge Dichlorid; die Ausbeute betrug fast 12.4 g. Das Chlorid 
lést sich spielend leicht in Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform, Kohlen- 
stofftetrachlorid und in Schwefelkohlenstoff. Bs lést sich schwer in 
Methyl- und Athylalkohol, in Benzin ist es. noch viel schwerer lis-. 


> ‘ 


4 
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lich, in Petrolather ist es dagegen so gut wie unlislich. Aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert erhalt man das Chlorid in Form von Nadeln, 
die zwischen 135° und 136° schmelzen, bei 129° tritt Sintern ein. 
0.1835 g Sbst.: 0.1429 g AgCl. 
CisHi2TeClo. Ber. Cl 19.35. Gef. Cl 19.26. 


p-Tolyl- phenyl] -telluroniumdibromid, 
Ce Hs 
(p-CH; os yee Br. 

Das Dibromid lést sich bereits bei gewéhnlicher Temperatur 
spielend leicht in Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform und in Schwefel- 
kohlenstoff. Das Dibromid ist in Benzin und Petrolather so gut wie 
unléslich, es lést sich schwer in Methyl- und Atbylalkohol, in Kohlen- 
stofftetrachlorid lést es sich leicht beim Erwarmen. Zum Umkrystal- 
lisieren eignet sich am besten ein Gemisch von Toluol und Benzin. 
Das Dibromid schmilzt zwischen 175° und 176°, bei 169° tritt leichtes 
Sintern ein. Das Bromid krystallisiert in Form breiter, ’ flacher 
Nadel. , 

0.1155 g Sbst.: 0.1439 g COs, 0.0265 ¢ H.0. 

Cy3HigTeBre. Ber. C 84.24, H 2.63. 
a Gef. » 33.97, » 2.55. 


p-Tolyl-phenyl-telluroniumdijodid, 


(Ce Hs) 
(p-CH3 C6 Hy) Le. 


3 g Tellurid wurden in Ather gelist und mit 2.6 g in Ather ge- ~ 


l6stem Jod versetzt. Es bildet- sich sofort ein braunroter Nieder- 
schlag, der bei 195° unter vorhergehendem Sintern schmilzt. Das 
Jodid ist in Benzol, Toluol und in Xylo] bereits bei gewéhnlicher 
' Temperatur léslich, eventuell geniigt leichtes Erwarmen, um es sofort 
zu lésen. Besonders leicht léslich ist das Dijodid in Chloroform und 
in Schwefelkohlenstoff. Dagegen list es sich so gut wie gar nicht in 
Petrolither, Benzin, in Methyl- und Athylalkohol. In hei®em Kohlen- 
stofitetrachlorid lést es sich leicht und krystallisiert beim Erkalten. 
Das Jodid wurde aus einem Gemisch von Toluol und Benzin um- 
krystallisiert. Es krystallisiert in Form mikrokrystalliner Saulen 
von rotbrauner Farbe, bei langsamer Krystallisation erhalt man es* in 
Form carminroter Nadeln. Das Jodid schmilzt bei 195° unter Sin- 
tern von 192° ab. Die carminrote Modifikation schmilzt bei 204° 
unter Sintern von 198° ab. 
0.1495 g Sbst. ,) 0,1550 g COs, 0.0842 g H20. 

i: CisHiaTeda. Ber. C 28.38, H 2.18, 

Gef. » 28.27, » 2.54. 
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p-Tolyl-phenyl-telluroniumoxyd, 
CoH 
(p-CH; c i> Te. 

10 g Dibromid wurden mit 5 g in 100 ccm* Wasser geléstem Na- 
triumhydroxyd tibergossen und am Wasserbade unter bestandigem 
Riihren erwarmt und die kleinen Klumpen bestandig zerdriickt. Nach 
einer Stunde laft man erkalten, saugt den dicken Brei ab, wascht 
mit Wasser und trocknet. Das Oxyd lést sich leicht beim Erwarmen 
in Benzol, Toluol, in Schwefelkoblenstoff, sowie in Methyl- und Athyl- 
alkohol. In Chloroform ist es spielend leicht léslich, in Kohlenstoff- 
tetrachlorid lost es sich schwer, in Benzin jst es so gut wie unlds- 
lich. Es wurde aus Toluol umkrystallisirt. Man erhalt so das Oxyd 
in Form einer weifen, kérnigen Masse. Das Umkrystallisieren ist 
jedoch mit groBen Verlusten verbunden. 

0.1212 g Sbst.: 0.2200 g COs, 0.0407 g H20. 

Ci3 Hig TeO. Ber. C 50.08, H 3.85. 
Gef. » 49.50, > 3.73; 


Anhydrid des basischen p-Tolyl-phenyl-telluroniumchlorids, 
Ci Basie ORES One 
p-CHs.CsHi~  * ~Cl Cl © Cg Ha. CH-p’- 

83 g Dichlorid wurden in 300 cem siedendes Wasser eingetragen 
und 10 Minuten gekocht und die verdampfende Menge Wasser von 
Zeit zu Zeit zugesetzt. Der nicht in Lésung gegangene Anteil wurde 
in 500 com Wasser in Lésung gebracht, beide Lésungen vereinigt 
und auf 450 ccm eingeengt. Schon in der Siedehitzesbeginnt die Ab- 
scheidung des basischen Chlorids; es lést sich in Wasser mit neu-_ 
traler Reaktion, und nochmals aus Wasser umkrystallisiert schmilzt 
es zwischen 243° und 244° unter vorhergehendem Sintern yon 238° 
ab. Das Chlorid krystallisiert in mikroskopischen Saéulen, die dem 
monoklinen oder triklinen System angehéren. 

0.1800, 0.1602 g Sbst.: 0.3080, 0.2710 g COs, 0.0550, 0.0504 g HO. — 
0.1837 g Sbst.: 0.0791 g AgCl. 


CrHaTe<OH, Ber. C 44.88, H 3.73, Cl 10.18. 


2 OsHTe<Pt—Hy0. > » 46.02,.-  » 8.54, > 10.45. 
Gel. » 45.93, 46.13, > 3.39, 3.49, » 10.65. 


Anhydrid des basischen p-Tolyl-pbenyl-telluronium- 
O—~.7, Os Hs 
‘Bie Ce Hg . CHs3 . 

1.5 g basisches Chlorid wurden in Wasser geldst und mit Kalium- 
bromid versetzt. Der Niederschlag wurde aus 600 cm, Waser um- 


‘ C os 
bromids, gy, Segall 


krystallisiert. Das basische Bromid krystallisiert in Saulen, Ahnlich 

‘dem entsprechenden Chlorid. Es schmilzt zwischen 259° und 260° 

“unter vorhergehendem Sintern von 256° ab. Dasselbe basische Bro- 

“mid wird erhalten, wenn man das Dibromid in Wasser list. 

~ _ 0.1710 g Sbst.: 0.2540 g COs, 0.0507 ¢ Hy. — 0.1765 g Sbst.: 0.0880 g 
AgBr. 


OH 


CisHiTe<p- 5 Ber. C 39.74, H 3.31, Br 20.38. 


2CsHisTe<G4 —H,0. > » 40.67, » 3.12, » 20.86. 
Gel. » 40.51, » 3.29, » 21.99 


Basisches p-Tolyl-phenyl- So re 


Cs Hsp, 
piCHs .CsHi~ 


} Das Jodid entsteht beim Versetzen einer wafrigen Lésung des: 
basischen Chlorids mit Kaliumjodid. Das so erhaltene Jodid ist ein 
_ gelber, amorpher Kérper, der zwischen 200° und 201° unter vorher- 
géhendem Sintern von 198° ab schmilzt. Das Jodid wurde, wie aus 
7 den Analysen zu ersehen ist, in Form des Hydrats und nicht des 
_ Anhydrids erhalten. : 
; 0.1559 g Sbst.: 0.2043 g COs, 0.0392 g HO. — 0.1678 g Sbst.: 0.0894 g 
AgJ. © 


; CisHiTe<OH | Ber. C 35.49, H 2.95, J 28.89. 
; 

P%  2CyHyTe<92 yo. » » 86.98, » 2.78, » 29.50. 
:; Gef. » 35.74, » 2.81, » 28.80. 
: p-Tolyl-pbenyl-methyl-telluroniumjodid, 
: ’ Os Hsp, _-CH; 

Pe p-CHs3.Cs Hi rs pene 


0.7 g Tellurid wurden in 1.5 g Jodmethyl gelést und stehen ge- 
lassen. Das neue Jodid scheidet sich schon nach einigen Stunden 
in Form einer Krystallkruste ab. Nach vier Tagen versetzt man das. 
Ganze mit absolutem Ather, pulverisiert die Krystallkruste und li8t 
das Jodid 24 Stunden mit Ather iiberschichtet stehen. Das Jodid ist 
in Chloroform spielend leicht léslich, es schmilzt zwischen 73° und 74° 
unter vorhergehendem Sintern yon 70° ab. 
0.1734 g Shst.: 0.2454 g COs, 0.0560 g H30. 

; CiusHisTeJ. Ber. C 38.40, H 3.42. 
Fe Gef. » 38.59, » 3.58. 
Eine Altere Probe des Jodids gab folgende Zablen: 
77% 0.1640 g Sbst.: 0.2532 ¢ CO2,"0.0496 g H20, 
‘entsprechend 42.11 %  Kohlenstoff ssid 3.38 % Wasserstoff. Das Jodid 
4 _ scheint demnach zu zerfallen. 


_ 1622 


Quecksilberchlorid-Doppelsalz des p-Tolyl-phenyl- 


tellurids, p-CHs piace Hg Ch. 


Dieses Doppelsalz entsteht, wenn man eine atherische Lésung 
-des Tellurids mit einer waBrigen Liésung Quecksilberchlorid gut durch- 


schtittelt. Das so erhaltene Doppelsalz stellt ein weifies, amorphes © 


Pulver dar, das, getrocknet und mit Ather digeriert, bei 76° sintert 
und bei 91° deutlich geschmolzen ist (1). Aus Alkohol scheidet sich 
das Doppelsalz als gelbes, amorphes Pulver aus, das bei 61° erweicht 
und allmahlich élig wird (II). Das Chlorid lost sich beim Erwarmen 
in Kisessig und scheidet sich beim Erkalten amorph aus. Die so 
erhaltene Substanz sintert gegen 64° und wird allmablich lig (III). 

I. 0.1799 g Sbst.: 0.0926 g AgCl. — 0.1810 g Sbst.: 0.0821 g: Ag Cl. — 
IIL 0.1801 ¢ Sbst.: 0.0872 ¢ AgCl. 

Cis Hyp Te He Clz. Ber. Cl 12.51. Gef. Cl 12.73, 11.22, 11.98. 


Quecksilberbromid-Doppelsalz. Entsteht, wenn man molekulare 


in Alkohol geléste Mengen Tellurid und Quecksilberbromid vereinigt. Das. 


Doppelsalz scheidet sich beim Erkalten als gelbes, erstarrendes Ol aus, das 
bei 40° sintert, gegen 54° hat sich ein dickes Ol gebildet. 

0.1788 g Sbst.: 0.1045 g AgBr. 

Cy3HigTeHg Bro. Ber. Br 24.40. Gef. Br 24.40. 

Quecksilberjodid-Doppelsalz. Wurde analog dem Bromid dar- 
gestellt und als gelbes, erstarrendes Ol erhalten. Das Jodid sintert bei 56° 
gegen 74° hat sich ein dickes Ol gebildet. 

0.1864 g Sbst.: 0.1170 g AgCl. 

Cis Hi2TeHe Js. Ber, J 33.88. Gef. sé 383.90. 


Briissel, am 19. Juni 1916. 38 


172. M. Henze): Untersuchungen tber den Styrax. 
I. Nachweis von Coniferen-Harzsauren (Abietin- u. Pimarsiure). 
(Kingegangen am 19. Juni 1916.) 


Styrax, speziell Styrax liquidus, ist das pathologische Sekret 
von Liquidambar orientalis M., ein der Platane ahnlicher, zu den 
Hamamelidaceen gehériger Baum. Zahlreiche Forscher haben sich 
immer wieder seiner Untersuchung zugewandt, woriiber z. B. die 


historischen Einleitungen der gleich zu nennenden Publikationen Auf 


1) Vaortasset und Leiter des Chem.-physiol. Lab. der Zoolog. Station zu 
Neapel mufte als Deutscher bet Ausbrach des italienischen Krieges Italien ver- 
lassen. Freundliche Gewaihrung eines unentgeltlichen Arbeitsplatzes durch 
‘Prof. Tschirch ‘und liebenswiirdiges Entgegenkommen Prof. Tambors er- 


wies, zum Teil. depen Bictond! bestatigte. Als erster nahm er aber 
uch das Studium des festen Bestandteils des Styrax, das eigentliche 
arz, in Angriff, woduitch in der Folge auch ‘die beiden nach ihm 
mannten Arbeiten veranlaft wurden. 

Die Resultate der Autoren in Bezug auf den Harzkérper weichen — 
cht unbetriachtlich von einander ab, was schon aus den Elementaranaly- 

n hervorgeht, die bis zu 4°/o im C-Gehalt differieren. Miller hat sich 

ur kurz und orientierend mit dem Harz beschiaitigt, und neigt zur An- 

icht, es bestehe aus zwei isomeren Alkoholen. Er nennt die amorphen 

K6rper Storesine und befiirwortet die Formel Ca¢HssO3.. Zum Teil 
ind sie im Styrax in Form von Zimtsiureestern vorhanden, werden 

so erst nach der Verseifung frei. — Kérner setzte die Untersuchung 

iber die Storesine fort. Hr beschreibt ebenfalls’ zwei Isomere, die 

:der Krystallisation trotzten, von denSchmp. 157—165° resp. 138—145°. 

- hat sich sehr abgemiht, allein nur zu iibereinstimmenden Analysen 

| gelangen, ist aber selbst von seinen Resultaten unbefriedigt und. 
ant : sie unfertig. Er halt die Formel C39 Has O3 + ‘/2 He O, fiir ate dent) ag 


ind eines Anhydrids, das durch zweitagige Kinwirkung von HBr 
at die Storesine entstehen soll, und welches krystallisierte. Ein 
welches alles einen Beweis fiir die Alkoholnatur seines 


_ Tschirch und van Itallie haben’dann anscheinend die Frage 
pecultie gelést. Ihrer Uberzeugung nach besteht das Harz aus 


Ye Be * 
om oe vis ibm, mora tciends Untersuchung auszufihren. Beiden Herren 
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einem einzigen, an Zimtsdure gebundenen Storesinol vom Schmp. 
156—161° von der Formel CigH2sO2. Es ist mir nicht gelungen, 
aus ibrer Arbeit zu ersehen, worauf diese Uberzeugung ba- 
siert. Besonderer Wert wird darauf gelegt, dafi das Storesinol fir 
isomer mit dem Benzoresinol erklairt wird, welches nach Tschirch 
und Liidy?) im Benzoeharz vorkommt. Dieses schmilzt bei 274° und 
fangt schon . 100° tiefer an, weich zu werden. In den Elementar- 
analysen des Storesinols und Benzoresinols zeigt sich allerdings eine 
sehr gute Ubereinstimmung. Dasselbe gilt von dem aus Liquidambar 
Styraciflua L. bereiteten Storesinol der gleichen Autoren. Tschirch*) 
sagt, »dafB die Zusammensetzung des Storesing weder von v. Miller, 
noch von Kérner erkannt wurde, lag daran, daB damals noch nicht 
die schwierige Verseifbarkeit der Harzester bekannt war.« Mir gelang 
es, die verseifbaren Anteile des Harzes mit ca. 10-proz. alkoholischer 
Kalilauge leicht in 83—4 Stdn. auf dem Wasserbade zu verseilen, so 
dafi es unn6étig ist, wie Tschirch und van Itallie angeben, 
100 Stunden mit Kalilauge zu kochen. Die Bildung sekundarer Pro- 
dukte diirfte dadurch wesentlich begiinstigt werden. 

Die Untersuchung des Styraxharzes hat mich selbst bisher zu 
folgenden Resultaten geftihrt: Das sogenannte eine Storesin laft sich 
in mindestens 5, wenn nicht 6 verschiedene K6rper zerlegen. Der 
gréBbte Teil des Harzes besteht aus isomeren, ausgesproche- 
nen Saiuren der Forme! C2oH3.02. Dieselben sind identisch 
mit Pimarsaure resp. Abietinsaure und als solche frei im Styrax 
enthalten. Der tibrige Teil besteht, soweit ich bisher zu beurteilen 
vermag, aus einem Gemisch von 3 oder 4 Substanzén, unter denen 
ein Keton, sowie ein leicht veresterbarer Alkohol vorherrschen. 

In vorliegender Mitteilung wird vorlaufig tiber die beiden 
Coniferen-Harzsauren berichtet, weil dieser unerwartete Befund auch 
pilanzenphysiologisch von Interesse sein diirfte. 

Bisher wurden diese Sauren als ausschlieSlich charakteristisch 
ftir die Coniferen-Harze betrachtet und nur bei Coniferen gefunden. 
Jetzt zeigt sich, daf auch Laubbaiume diese Saure produzieren. Mir 
scheint, die Méglichkeit einer Erklarung liegt naher, als es auf den 
ersten Augenblick scheint: Alle Coniferen-Harze sind sogenannte 
pathologische Harze, d. h. sie treten erst nach tielgreifenden 
kiinstlichen Verletzungen des Baumes aus. 


1) A. Tschirch und Lidy, Ar. 231, 63. 

®) A. Tschirch, die Harze und die Harzbehilter, Leipzig 1906. 

Sehr interessant ist in diesem Zusammenhange, dafi im sogenannten 
Uberwallungsharz gewisser Coniferen, worunter man das Harz yersteht, 
welches spontan aus dem Stamm ausilieBt, mit anderen Worten also ein 


- 


] x, enn yori lanwales ist bei Liqui- 
“nichts von HarziluB zu beobachten. Soweit nun Terpentine 
oo Boney) d. h. hinsichtlich anderer chemischer Bepiandtetle 


die haettellos pathologisch | bedingte Umwandlungsprodukte sind, nicht 
s derselben oder einer der andern nahestehenden Grundsubstanz 
tatehen; vor allem aber, ob dieselben nicht tiberhaupt eine viel 
allgemeinere Verbreitung haben, als bisher angenommen wurde. Ich 
abe die Absicht, andere pathologische Harze von Laubbaumen in 
dieser Hinsicht zu priifen. 


Tsolierung yon Pimar- und Abietinsaure aus Styrax. 


FuBend auf der Angabe, Styraxharz sei nichts anderes als ein 
Zimtsiure-storesinester, verseifte auch ich anfangs das Harz direkt, 
_suchte nach Abscheidung der Zimts’ure einen Harzalkohol 
b isolieren. Nachdem sich aber bald zeigte, daB ee angeblich ein- 


| eine gomriee Verssfie die Trennung nur komplizierte, mufte 
n anderer Weg gefunden werden. Nach verschiedenen Irrfahrten 
te folgendes einfache Verfahren glatt zum Ziele: 


_ Der Styrax wird in ca.70—80-prozentigem Alkohol auf dem Wasser- 
ade eet und iiber Naar in’ + die Kalte gestellt. Es scheidet sich 


_ zu wenig Alkohol. Das abgetrennte, Bthwere Ol besteht sehr 
abrscheinlich zum gréften Teiles aus Styracin, wenigstens lieBen 
+h bei der Verseifung — einer Probe Zimtsaure und deren Alkohol 


Die iklare, dunkelgelbe alkoholische Lésung wird nunmehr mit 
.er alkoholischen, neutralen Bleiacetatlésung gefallt. Der starke 
Niederschlag lést sich beim Erwarmen in der Fallungsfliissigkeit 
nahezu wieder vollkommen auf, und scheidet sich beim Erkalten 
crystallinisch ab. Diese Lislichkeit des Niederschlags wird nur durch 
, mit im Storax anwesenden Ester und Terpene bedingt. In reinem 


ohol ist der Bleiniederschlag praktisch unléslich. Man kann auch 


aeaes haben wir die exakte cheltiiockts Beye iieds zu ver- 
mn. Ich erinnere an die Isolierung yon Kaffeesaure, Ferulasdure, p -Cu- 
% Pinoresinol. 
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die urspriingliche Lésung hei® fallen und bekommt so beim Erkalten 
sofort einen krystallinischen, besser filtrierenden Niederschlag. Dann 
wird abgesaugt, mit Alkobol nachgewaschen, nochmals in heibem 
Alkohol zerteilt und wieder abgesaugt. Diesen ersten Bleiniederschlag: 
kann man eventuell nochmals umfallen und sodann zersetzen. Am 
sichersten gelangt man jedoch zu schnell krystallisierenden Produkten,. 
wenn man den Bleiniederschlag zunadchst gut trocknet, was der 
‘Vorsicht halber im Exsiccator geschah. Dann lést sich derselbe fast 
véllig in Chloroform und kann daraus, noch besser aus einem Gemisch 
von Chloroform und Essigester umkrystallisiert werden. Das so- 
gereinigte Bleisalz wird hierauf in Hisessig unter etwas Alkoholzusatz 
gelost und unter starkem Riihren langsam in viel Wasser gegossen. 
Es scheidet sich ein flockiger, rein weiber Kérper ab. Beim Erwarmen 
ballt er sich zusammen, steigt an die Oberflache und schmilzt zw 
einer farblosen Masse zusammen, die beim Erkalten ganz hart und 
sprode wird. Der Kérper wird nochmals in Alkohol gelost und 
einige Tropfen Salzsiure zugesetzt, da sich fast stets noch kleine 
Mengen Bleichlorid abscheiden. Davon wird filtriert und wieder in 
Wasser gegossen. Die ersten Krystallisationen wurden aus einem 
Gemisch von Kisessig mit Aceton oder Methylalkohol erhalten, und 
zwar in derben, an den Gefaiwandungen haftenden Krusten. Es. 
besteht starke Neigung zur Bildung tbersiattigter Lésungen und, 
dliger Abscheidung, weshalb man die Krystallisation am besten durch 
Impfen anregt. Zur weiteren Reinigung wendet man yerdiinnten. 
Methylalkohol an. Man erhalt so glasglanzende, oft zu Drusen ver- 
einigte Krystalle, die den Kindruck ydélliger Hinheitlichkeit machen. 
Ihr Schmelzpunkt lag zwischen 140—150°. 

In der Annahme, ein Resinol unter den Handen zu haben, wurde auf 
verschiedenste Weise versucht, Ester desselben darzustellen (die friiheren 
Autoren widersprechen sich in Bezug auf deren LExistenz). Alle 
diese Versuche miblangen, zeitigten aber ein anderes Resultat. Ks. 
gelang namlich, aus der Reaktionsfliissigkeit einen viel hédher 
schmelzenden Kérper zu isolieren, der bedeutend schwerer in Alkohol 
und Hssigester léslich ist. Es konnte kein Ester sein, da er sich 
sogar in 1-proz. Soda léste, und zwar unter Aulschiumen und Bildung 
eines sehr schwer léslichen, schén krystallisierten Natriumsalzes.. 


Angeregt durch diese Beobachtung, gelang es hierauf auch aus den — a 


urspriinglich bei 140—150° schmelzenden, fir einheitlich angesehenen 
Krystallen diesen hochschmelzenden Bestandteil zu isolieren. Hr ist— 
jedoch nur in verhiltnismaBig geringer Menge darin enthalten. Zuletzt 
wurde er iiber das schwer lésliche Natriumsalz gereinigt und aus. 


schwach yerdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert. Er nahm dann, — 


Weitere Beweise fir 
-ergaben sich aus den Beobachtungen bei der 
Een sighs unten). Das schon erwihnte Natriumsalz krystal- 
rt in Form perlmutterglanzender Plittchen. Das Ammoniumsalz 
et schwer lésliche, seidenglanzende, diinne Nadelchen. Das Silber- 
durch doppelte Umsetzung in wafrigem Alkohol erhalten) ist 
slich in Wasser und Alkoho]l. Es ist bestandig und kann bei 
° getrocknet werden. 


ie S&ure ist optisch-aktiv und zwar rechtsdrehend. Genaue- 


Bei der Verbrennung gaben: 0.0866 g Sbst:: 0.2516 g OOs, 0.0774 g H,0.. 

C20 H30 Oo. Ber. C had. E9985 fae 

Gef, > 79.24, » 9.93. 7 ao 

Bei Analyse des Silbersalzes lieferten: 0.1402 g Sbst.: 0.8700 g Ag. Ds 
‘ C20 Ho 02 Ag. Ber. Ag 26. 39, Gef. 26. 39. 

- Bei der Titration verbrauchten: 0.3370 g Sbst.: 10.7 ccm hy NaOH.. 

. CooH300s. Ber. Na 7.6. Get. Na 7.3. 
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rerdanken. Seine Angaben stehen damit vollig im Einklang. Weitere 


Beweise ergeben sich aus dem Verhalten der Saure bei der Destillation, 


egemisches ausmacht, krystallisiert ebenfalls sehr schén aus ver- 
item Methylalkohol und zwar meist in dreieckigen Plattchen, die 
rdiinnten Liésungen ausgeschieden sich zu Rosetten vereinigen;. 
er erhalt man auch derbe spieBige Krystallaggregate. In allen 


ht so scharf wie der der Pimarsiure. Nach sorglaltigem Um- 
Rtallisieren wurde er endgiiltig zu 158—165° bestimmt. 
Die Saure ist ebenfalls optisch-aktiv, jedoch linksdrehend. Eine: 
e, nur orientierende Bestimmung ergab: ¢,) = — 39°36’. 


ia =schone- Rotfirbung. : a 
Die Elementaranalyse ergab: 0. 1212; g Sbst.: 0. 3596 g C02, 0. 1056, H.C 

; C29 H39 Oo. Ber. C 79. 47, H 9 93: ‘ 

bak Get, > 79.34, >» 9.77. 

Die Siure ist also isomer mit Pimarsiure, wie auch aus de 
poales der pale hervorgeht. haa 


C20 H3002. Ber. Na 1 6. Gel. Na ie 63. ‘ 
Das Silbersalz, welches sich bei langerem Trocknen bei 100° elbieh 
‘farbt und besser nur im Vakuum getrocknet wird, und im tbrigen wie da: : 
-der Pimarsiure dargestellt wurde, ergab bei der Analyse: 
0.1694 g Sbst.: 0.0448 ¢ Ag. 
CooH290. Ag. Ber. Ag 26. 39. Get. Ag 26.19, 
Das Natriumsalz scheidet sich als weifge Masse aus einer So 
_ ‘lésung ab, die aber nicht krystallinisch ist. Es lést sich leicht 
‘Wasser, wird aber sehr leicht ausgesalzen. Versetzt man dageg 
-eine alkoholische Lésung der Siure mit alkoholischer Natronlauge 
‘bis zur Neutralisation, so erhalt man beim Kinmengen das Natrium 
salz') in Krystallen. Kocht man die Saiure mit einer wafrigen Au! 
-schwemmung von Lithiumcarbonat und Iiltriert, so scheidet sich be 
langsamem Einmengen das Lithiumsalz in schénen Krystallen ab. 
. Alkohol ist es unldslich. . a 


Das Ammoniumsalz bildet eine durchsichtige Gallerte a 
‘Tendenz zur Krystallisation. Dieses. gelatinése se } 


fiir die Abietinsdure angegeben (Vesterberg)”). 
evi ‘Angaben in der iteratur tiber den Sade de 


arin'siois durch Autooxydationen leicht beeinfluft wird. 
gab den Schmp. zu 159—164° an, beobachtete aber. bereits: . ; 
‘beginnendes Sintern. Easterfield and Bagley‘), die die A 


‘) P. Lowy, Z. Ang. 18, 1740. *) Vesterberg, B. 88, 4125 [1905 
*) Mach, M. 14, 186; 15, 627. : 
7) H. Easterfield u. aching Soc. BD) 1288. & g 

eet. 
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erhéhen, bei 178° jedoch bereits Sintern eintreten. — Der Schmelz- 
punkt der von mir isolierten Saure lag zwischen 158—165°, héher 
konnte ich ihn nicht bekommen. 

Vesterberg hat im Coniferenharz auch die Existenz einer ° 
l-Pimarsaure nachgewiesen. Um ganz sicher zu sein, dai die vor- 
liegende Saure zur Abietinsiure-Reihe gehérte, muBte noch das Vor- 
handensein zweier Doppelbindungen nachgewiesen werden. Dadurch 
unterscheidet sich die Abietinsaure von der Pimarsaure, die nur eine 
Doppelbindung enthalt. — Um dies zu entscheiden, wurde versucht, 
Bromwasserstoffsaure anzulagern und zu diesem Zwecke eine Lis- 
essiglésung der Saéure mit einem Uberschu8 von mit HBr gesittigtem 
Nisessig versetzt. Nach eintagigem Stehen war die Fliissigkeit durch- 
setzt mit Nadeln der Dihydrobrom-abietinsaure, die bedeutend schwerer 
Iéslich ist als die Abietinsiure. Der Schmelzpunkt wurde zu 188— 
190° (unter Zersetzung) bestimmt. P. Lewy’), der die Verbindung 
schon beschrieben hat, gibt den Schmelzpunkt zu 170—175° an. 
(Er hatte die Saure nicht umkrystallisiert.) 

Bei der Analyse lieferten: 

0.1182 g Sbst.: 0.0918 g AgBr, 0.039 gBr. 

Cao H33 O3 Bre. Ber. Br 3.44. Gef. Br 3.30. 


Verhalten der Abietin- und Pimarsaure beim ee und 
bei der Vakuumdestillation. 

Noch ehe die wahre Natur der isolierten Sauren bekannt war, 
dieselben vielmehr fiir Storesinole angesehen wurden, wurde ihr 
Verhalten beim Erhitzen gepriift. ([schirch und van Itallie’) 
geben an, bei der trocknen ODestillation Benzol, Toluol, Phenol, 
Kresol und Phenyl-acetylen erhalten zu haben.) Die Resultate sollen 
Erwabnung finden, da sie zur weiteren Sicherstellung der Identitat 
der beiden Saéuren mit den Coniferen-Harzsiuren beitragen. 

Wurde die Verbindung vom Schmp. 158—165° langsam im Ol- 
bad erhitzt, so fand bei ca. 260° eine deutliche Gasentwicklung statt; 
auBerdem wurde bei der Priifung mit Lackmuspapier die Entwicklung 
saurer Dampfe konstatiert, die sich an kialteren Stellen wieder 
kondensierten. Der Versuch wurde in etwas gréSerem Mafstabe 
wiederholt und dabei Barytwasser vorgelegt, und gleichzeitig ein CO:-- 
freier Luftstrom durch den Apparat geleitet. In der Barytvorlage 
trat, sobald die Temperatur von 260° erreicht war, starke Triibung 
und Abscheidung von BaCO; ein. Wurde das Barytwasser an~ 


p34) P. Lewy, Z.a.,.Ch. 81, 145. 
®) Tschirch und van{tallie, Ar. 239, 506 u. 533. 
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aber war ein deutlicher Geruch nach freien Fettsauren wahrzunehmen, 
Bei der Destillation mit Schwefelsiure ging ein stark sauer reagiere 
‘des, intensiv nach Buttersiure riechendes Destillat itiber. Reaktic 
aul Essigsaure war negativ. Das Material reichte nicht hin, um die 
Saure analytisch zu charakterisieren, doch schien das Verhalten des 

_ Calciumsalzes nicht fiir Normalbutterséure zu sprechen. Sehr wah 
' gcheinlich liegt Isobuttersaure vor. 
Die Saure erleidet also beim trocknen Erhitzen erstens CO2-— 
Abspaltung. Diese Beobachtung deckt sich mit der von Easterfield 
und Bagley?), als auch mit der von P. Wewy’*), nach der bei 
Destillation von Abietinsiure, selbst im Vakuum teilweise COQ2 auif- 
tritt. Die Bildung von Buttersaure wird nicht erwihnt. Sie steht 
aber sehr wahrscheinlich mit einer andern Angabe von Lewy®*) in 
. Beziehung. Lewy konnte namlich bei der Oxydation von Abietin- 
siure mit Permanganat Isobuttersiure isolieren, worauf der Nachweis — 


basiert. Die obige Beobachtung ist nicht nur eine Stiitze dieser 
Ansicht, sondern die Abspaltung der Buttersaure als solche, ohne — 
Oxydation, erlaubt noch einen erweiterten Schluf auf die Konstitution 
der Abietinsaure. 


2. Destillation im Vakuum. 


Es wurde hierzu das urspriingliche Sauregemisch vom Schmp. 
140—150° benutzt. Es wurde bei 15—20mm Druck destilliert, bis 
sich Zersetzung bemerkbar machte. Hs destillierte langsam ein nach ee 
Kolophonium riechendes, dickfliissiges Produkt tiber. Dieses wurde 
in der Vorlage selbst mit Wasser ausgekocht. Das Wasser, welches — 
deutlich sauer reagierte, wurde mit reinem Ather ausgeschiittelt, der 
beim Verdunsten eine stark saure, nach Buttersdure riechende Sub- — 
stanz hinterlieB. ; . 

Das mit Wasser ausgezogene Destillationsprodukt wurde nu 
mit _verdinnter | Natronlauge- behandelt.| Es loste sich ee a 


¢ 


auf. Die alkalische Piaswekert wurde deshalb mehrfach mit ‘hihe ro 
ausgeschiittelt. Nach Abdestillieren des Athers verblieb ein f 
loses, dickes Ol, das sich vollstindig indifferent gegen Sauren und 
Alkalien verhielt, und den Eindruck eines Kohlenwasserstoffs machte. 
Es gibt schon in Spuren mit konzentrierter H2SQ, eine duBers c 
- intensive Rotfarbung. Zur Krystallisation fies es sich nicht bringe 


1) H. Easterfield und Bagley, Soc. 85, 1938, ; 
*) P. iewy, Z. Ang. 18,1740) > Oks penis B. Mes 43 


tzt, nachdem die wahre Natur der Saure erkannt ist, glaube ich zu der 
ermutung berechtigt zu sein, da es sich um Abietin, Cio Hgo, handelt. 
-welches sich aus Abietinsdure bei langsamer Destillation und auch 
- teilweise bei der Vakuumdestillation bildet, gemi8 der Formel 
Bes, Hs 0, is Cup Hey CO,, wie Easterfield und Bagley und 
spiter Lewy') nachgewiesen haben. 


- Die vom Ather abgelassene Natronlauge l48t beim Ansauern 
nen weifen flockigen Kérper ausfallen, der beim Umkrystallisieren 
bei 210° schmolz und hierdurch, sowie durch die Bildung des charak- 
ristischen, schwerléslichen Natriumsalzes als Pimarsaéure anzusprechen 
. Die Pimarséure war also unverandert im Vakuum iibergegangen. 
Auch dies deckt sich mit der Angabe Vesterbergs’), der zufolge 
_ Pimarsaure -unverandert ‘im Vakuum destilliert. — Abietinséure 
_konnte nicht isoliert werden, dagegen fand sich bei der Aufarbeitung 
des im Destillationskolben verbliebenen Riickstands noch Abietin- 
 saure neben Butters’ure und sehr wabrscheinlich Abietin. 


3. Verhalten der Pimarsadure beim Erhitzen. 


_ ‘ Eine Probe der Pimarséure (Schmp. 210°) wurde im Reagens- 


; wicklung zu beobachten, und ebenso lief sich ein sauer reagierénder, 
nach Fettsaure riechender Beschlag an’den Wandungen des Glases 
_konstatieren. Die Pimarsiure scheint sich also beim  trocknen 
Erhitzen der <Abietinsiure ‘analog zu verhalten. In der Literatur 
finden sich dariiber keine Angaben. 34 


Die weitere Untersuchung des Storaxharzes ist noch nicht ab- 
_ geschlossen. Das Filtrat yon der urspriinglichen Bleifallung wurde 
on Blei befreit, nachdem vorher etwa die Hialfte des Alkohols 
_ abdestilliert worden war. Beim EingieBen in heibes Wasser erhalt 
_ man eine Harzabscheidung, die beim Erwirmen der Fallungsfliissigkeit 
sammenschmilzt. Im Wasser krystallisiert beim Erkalten Zimt- 
re aus. Das Harz wird in Kalilauge von 10°) gegeben, wo- 
sich bereits ein Teil lést, dann Alkohol zugesetzt und ca. 
3-4 ‘Stunden im Wasserbad erhitzt; zuletzt ohne Kiibler, um a den 


Sliges Produkt ab, ‘welches auch bei einem eases Verseifungs- 


DEY wey. Bu 89, 3043 [1906]. *) Vesterberg, B. 40, 120 [1907]. 
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 gias | im Olbade erhitzt. Uber 200° war auch hier eine COs-Ent-. 


-yersuch sich nicht mehr 4ndert. 


Es ha 
atherische Ole, die schwer mit Wasserdampf flichtig sind, und- 
einen ausgesprochenen, an Menthol oder Thymol erinnernden Geruc 
besitzen. Sie sind noch nicht weiter untersucht worden. ‘Die 
Natronlaugenlésung wurde zweimal mit Ather ausgeschiittelt, um 
die bei der Verseifung abgespaltenen Alkohole zu entfernen, auch 
durch Wasserdampf-Destillation kann man das schnell erreichen. Es 
handelt sich um Athyl-, Phenylpropyl- und Zimtalkohol. Die Natron-_ 
lauge wird dann stark mit Wasser verdiinnt und erhitzt. Sauert mab 
nun unter gutem Umriihren an, so fallt einmal Zimtsaure aus, die — 
beim Erkalten massenhaft auskrystallisiert, zygleich aber steigt oben- _ 
auf ein zihes, braungelbes Harz. Dieses Harz besteht aus einem 
Gemisch von 3 oder 4 Substanzen, deren Trennung ebenfalls gelungen 
ist. Die ungefahren Schmelzpunkte dieser Kérper liegen: 
1. bei ca. 80° (kleine Mengen), ; 
2. » » 110° als Keton nicht zu verestern, bildet er ein bei ea. 
240° schmelzendes Semicarbazon, 
3. » » 168° gibt leicht Acetyl- und Benzoylester, 
4. hochschmelzend, resenartig. 


Uber diese Verbindungen soll in einer folgenden Abhandlung 
berichtet werden. 


178, Alfred Schaarschmidt: Uber Benzoylen-anthranil 
und Bisanthranile, sowie Anthrachinon-azide. 


(Experimentell bearb. mit Andree Constandachi und Max Thiele.) 
[Technisch-chemisches Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
{Vorlaufige Mitteilung.] 
(Eingegangen am 20. Juni 1916.) 

Versetzt man eine waGrige Lésung eines Diazoniumsalzes 
Anthrachinonreihe mit einer waGrigen Lésung von Natriumazid, so 
tritt alsbald unter Entwicklung von Stickstoff die Bildung eines vo 
minédsen Niederschlages ein, der als das entsprechende Anthra 
chinon-azid anzusprechen ist. Aus Anthrachinon-1- diazoniums 
erhalt man ein ganz schwach gelb gefarbtes Azid, wahrend die en 
sprechende 2-Verbindung ungefarbt ist (vergl. PGruiain I und Il). 

Diese beiden isomeren Azide nun sind recht unbestindige V 
bindungen. Am Licht briunen sie sich rasch. Wesentliche Unt 
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Wahrend hierbei das 2-Isomere a it bleibt, spaltet 
das Anthrachinon-1l-azid (vergl. Formel J) Stickstotf ab und 
_ geht in einen intensiv gelben Kérper iiber, der im Gegensatz zum 
_ Azid jetzt sehr bestindig ist und sich aus organischen Losungsmitteln 
leicht und in sehr schén krystallisierter Form rein erhalten laBt, Die 
_ Zersetzung dieses Anthrachinon-l-azides geht bereits bei gew6hnlicher 
_ Temperatur vor sich, so dag es besonderer Vorsicht bedarf, ein ana- 
| _lysenreines Produkt zu isolieren. Nach der Analyse und dem sonstigen . 
_ Verhalten des Endproduktes zu schlieBen, hat man es hier mit einem 
Anthranilo-Derivat des Anthrachinons zu tun, und die Reaktion 
vyerlauft demnach wie folgt: 
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feo Aim Gegensatz zum pier findet beim 2-Isomeren 
_ der Formel II keine Abspaltung von Stickstoff statt. Das Produkt 
ist beim Kochen mit Wasser bestandig. 

Beide Reaktionen, sowohl die Azidbildung als auch die innere 
ingbildung beim Anthrachinon-l-azid verlaufen auferst glatt und 
ohne jede Bildung von Nebenprodukten. Die Abspaltung der 
wei Atome Stickstoff hat quantitativ verfolet werden kénnen, und 
s wurden mit der Theorie gut tibereinstimmende Werte erhalten. Da 
ie Darstellung der Diazoniumsalze der Anthrachinonreihe sehr leicht 
chfiihrbar ist, so gestaltet sich die Darstellung gréBerer Mengen 
ser neuen Kérper duSerst einfach. 

Diesem Anthranil kann man entweder dje Formel III oder IV 
Fiir die erstere Formulierung spricht die gelbe Farbe, es 


Te neuen Kérper kénnen auch als Derivate idee gefarbten Hy- 
a aufgefabt werden und zwar als eu 


Was Anhydrid, dh 


die mit zwei Anthranilringen sind bedeutend heller gefarbt als 


h. deri rea rakter de: ns ist i 
neuen Verbindung verloren gegangen. Dies ‘kommt idavebs die b 
trachtliche Aufhellung zum Ausdruck, die beim Ubergang de 
roten Amino-l-anthrachinons in das gelbe Anthranil stattfindet. ‘Der 
Kérper ist nach Formel III ein im 3- und 4-Stellung benzoyleniertes 
Anthranil. Wir bezeichnen ihn daher als 3.4-Benzoylen-anthrani z 

Ebenso glatt wie beim 1-Aminoanthrachinon verlauit die Reakt 
bei den in Betracht kommenden Diamino-anthrachinonen. Man erhalt 
aus dem 1.5-Anthrachinon-bis-diazoniumsalz in waBriger Losung 
beim Versetzen mit einer Lésung von 2 Molekiilen Natriumazid unter 
Stickstoffentwicklung einen gelben Niederschlag von 1.5-Anthrachinon- 
diazid. Dieser letztere wandelt sich beim’ Kochen der Suspension 
unter Abspaltung von Stickstoff in das braungefarbte 1.5-Dianthranil- | 
derivat um (Formel V). In entsprechender Weise erhalt man aus dem 
1.4-Diaminoanthrachinon das rote Diazidoanthrachinon und daraus 
durch Verkochen mit Wasser das gleichfalls rot gefarbte 1.4- Dian- 
thranilderivat (Formel VI). tee 
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enthalt die beiden Anthranilringe am ata Phenylrest gebunden, ak: 
es ist ein 3.3'-Phenylenderivat des noch unbekannten Grundkérpers; 
wir méchten dem Kérper den Namen Isobisanthranil geben. Das 
Bisanthranil selbst ist das aus dem 1.5-Anthrachinondiazid erhalt- 

liche Produkt der Formel V; diese Ableitung wird noch angenfalliger, 
wenn man die Forme! wie folgt schreibt: 8 
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Alle diese Anthranilabkémmlinge, on die mit einem ‘als 


entsprechenden Aminoanthrachinone. Die starste Aufhellung 
leidet das 1.4-Diamino-anthrachinon bei der Umwandlung 


Isobisanthranil. 1- Amino-anthrachinon und» Ay 5-Diami 


ésungen, und zwar lést sich das 3.4-Benzoylen-anthranil ohne Fluo- 
rescenz, wahrend die Bisanthranile, das 3.3’-Bisanthranil sowohl 
als auch. das Derivat der Formel VI, sehr stark gelbgriin fluo- 
rescierende Lésungen bilden. 

Allen diesen Anthranilen gemeinsam ist eine groBe Krystalli- 
 sationsfahigkeit. Ihrer Zusammensetzung nach sind sie isomer mit den 
von Freund und Achenbach dargestellten Anthrachinon-isoxazolen 4). 
Sie stellen die einfachsten stickstolfhaltigen Anthrachinon- 
abkémmlinge vor, in denen die Elemente des Anthrachinons als 
solehe noch vorhanden sind. Beim LErhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsiure auf héhere Temperatur werden sie zersetzt unter Bil- 
dung yon Oxy-amino-anthrachinonen. Dieselbe Zersetzung und 
zwar unter Stickstoffentwicklung erleiden die Azidoanthrachinone schon 
_ bei niederen Temperaturen in konzentrierter Schwefelsaure. 

Ferner ist es uns auch gelungen, die Anthranil- und Azidoderivate 
. 3% aus den Perbromiden der Anthrachinon-diazoniumsalze mit Ammoniak 
darzustellen. Uber diese Versuche soll spiiter berichtet werden. 


Experimentelles. 
(Bearbeitet mit Andree Constandachi und Max Thiele) 


A. ie Azido-anthrachinon und 3.4-Benzoylen- -anthranil. 
(Formel III) 


55 g technisches 1-Amino-anthrachinon werden in tblicher Weise 
konzentrierter Schwefelsture mit feinst gepulvertem, trocknem 
‘Natriumnitrit diazotiert. Nach AufgieBen der Reaktionsmasse auf His 
wird das abgeschiedene saure Anthrachinon-1-diazoniumsulfat abge- 
saugt und einmal mit Eiswasser gewaschen. Nach Liésen in der 
reichenden Menge Wasser (ca. 21) wird durch ein Faltenfilter filtriert 
und zum Filtrate unter Riihren eine wa®rige Losung von 17 g Na- 
got iumazid (1 Mol.) gegeben. Es entsteht sofort unter starker Stick- 
offentwicklung ein schwach gelblich gefirbter Niederschlag von An- 
thrachinon-1- azid. Zur Uberfiihrung des letzteren in das Anthranil 
wird nunmehr die Suspension ca. 1/4 Stunde zum Sieden erhitzt. Da- 
bei findet unter Gelbfarbung nochmals Stickstoffabspaltung statt. Der 
Ibe Niederschlag wird abgesaugt, mit heiBem Wasser gewaschen 
getrocknet. Man erhilt 45 g eines gelben Pulvers von 3.4-Ben- 


YB 43, 3251 [1910]. 
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Voylowanihnand? welches berets sehr re 


- intensiv gelbgriine Fluorescenz zeigt. Das Bisanthranil schmil: 


aus Eisessig, in dem sich der Kérper in der Siedehitze etwa 
haltnis von 1:40 lést, werden schéne gelbe Nadeln erhalten, dave 
Schmelzpunkt noch itiber 300° liegt. Auch aus anderen Lésungs 
mitteln krystallisiert der Kérper sehr schén. Die konzentrierte 
schwefelsaure Liésung ist gelb und zeigt keine Fluorescenz. 

Man kann auch die Diazotierungslésung in soviel Eis und Wasser 
gieBen, daS die Diazoniumverbindung véllig in Lésung geht, und 
direkt das Filtrat dieser Lésung mit der Natriumazidlésung versetzen. 

Beim Erhitzen der erhaltenen Emulsion erhalt man auch hierbei, 
und zwar in praktisch quantitativer Ausbeute das Anthranilderivat. 

0.1805 g Sbst.: 0.5026 g COs, 0.0564 g a +! 0.1561 ¢ Sbst.: 8.6 ccm 
N (24°, 751-mm). 


CyH;O2N. Ber. C. 76.01, H 3.19, N 6.35. 
Gef. > 75.94, » 3.50, >» 6.14. 


Wir haben durch geeignete Versuche die Abspaltung der beiden 
Atome Stickstoff bei der Bildung des 3.4-Benzoylen-anthranils volu- 
metrisch yerfolgt und mit der Theorie gut iibereinstimmende Werte __ 
erhalten. 


2. Bisanthranil aus 1.5-Diazido-anthrachinon 
(verg]. Formel V und VII). 


1.5-Diamino-anthrachinon wird in konzentrierter Schwefelsiure 
mit fein pulverisiertem Natriumnitrit bei ca. 30° diazotiert. Das Di- 
azosulfat scheidet sich nach dem AufgieBen der schwefelsauren Losung 
auf His als schwach gelb gefarbter krystallinischer Niederschlag ab 
und wird abgesaugt und einmal mit Hiswasser gewascWen. Nach dem 
Lésen des feuchten Breies von Diazoniumsulfat in der gerade reichen- 
den Menge Wasser wurde von geringen Mengen Verunreinigungen 
abfiltriert, und das Filtrat mit einer waBrigen Lésung von 2 Molekiilen 
Natriumazid versetzt. Es fallt sofort unter. starker Stickstoffentwick- 
lung das gelb gefarbte 1.5-Diazido-anthrachinon aus. Beim Kochen ~ 
der Suspension verwandelt sich das letztere unter Stickstoffentwick- — 
lung in das braune Bisanthranil, welehes abgesaugt, gewaschen und 
getrocknet wurde. Das Produkt wird aus Xylol in Form prachtyoller, * 
stark glanzender, stahlblauer Nadeln erhalten, die beim Zerreiben ein 
rotbraunes Pulver liefern. Es lést sich zum Unterschied vom 3 A-Ben- : 
zoylen-anthranil in konzentrierter Schwefelsiure mit gelber Farbe, 


noch nicht bei 300°. ” 
0.1276 g Sbst.: 0.3368 g COs, 00 e H,0. — 0.1696 g Sbst.: 17 com 

N (18°, 763 mm). : 
Cis He O2 No. Ber. C 71.80, H 2.59, N 12.00. — 
Geb » 78995 33:53) >. 1168) 5 
oe 


Iso isanthranil aus 1.4-Diazido-anthrachinon (Formel VI). 
u 1 Molekil einer Lésung von Anthrachinon-1.4-bis-diazonium- 
fat, welches ganz abnlich wie die 1.5-Verbindung dargestellt wird, 


fort unter Stickstoffentwicklung das rote Diazidoanthrachinon aus, dessen 
‘arbe sich beim darauffolgenden Kochen nur wenig vertieft. Das 
ntstandene braunrot gefarbte Isobisanthranil ist in organischen Lé- 
sungsmitteln wenig léslich. Aus viel siedendem Lisessig erhilt man 
ein rotbraunes krystallinisches Pulver vom Schmelzpunkt tiber 300°. 
‘Die Lésung in konzentrierter Schwefelsaure zeigt ebenso wie die des 
santhranils intensiv gelbgriine Fluorescenz. 

In ahnlicher Weise verfahrt man bei der Darstellung der andern 
M Lono- und Bisanthranilderivate. 


4. 5-Chlor- und 7-Brom-3.4-benzoylen-anthranil. 


Sehr leicht lassen sich 1-Amino-4-chlor-anthrachinon und 1-Amino- 
_ 2-brom-anthrachinon in die entsprechenden Anthranilderivate tiberfiihren. 

Man verfahrt in analoger Weise, wie bei der Darstellung des 3.4- 
nzoylen-anthranils unter 1. angegeben ist. Das aus 1-Amino-4-chlor- 
anthrachinon erhaltene Anthranil schmilzt bei 212°, das aus dem 1- 
mino-2-brom-anthrachinon dargestellte bei 242°. Beide Verbindungen 
nd 1 rein gelb 2 tae und krystallisieren sehr schén in Nadeln. 


5. Anthrachinon-2-azid. 


4 j f - Fr ; : 
_ Anthrachinon-2-diazoniumsulfat wird in Wasser gelést und dazu 
die einem Molekiil entsprechende Menge einer waGrigen Lésung von 


wobei Stickstoffentwicklung auftritt. Die Mischung wurde ca. 3 Stdn. 
stehen gelassen und dann zum Sieden erhitzt. Nach dem Filtrieren 
und Waschen mit heiBem Wasser wurde auf dem Wasserbade ge- 
ycknet. Das Anthrachinon-2-azid bildet ein farbloses Pulver. Es 


_ konzentrierter Schwefelsdure findet schon beim schwachen Er- 


Ces Os Ns, Ber. N 16.59. Get. N 16.52. 


a Untersuchung der Azido-anthrachinone und!Anthranile sowie 
Versuche zu ihrer Darstellung auf anderm Wege werden fort- 


+ man die waBrige Lésung von 2 Molekiilen Natriumazid. Es fallt so-. 


Natriumazid gebracht. Es fallt sofort ein dicker weiSer Niederschlag,+ 


t sich beim Stehen am Licht rasch gelbbraun. Beim Erwarmen. 


stoff auf Traubenzucker. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Sena.) ve 


(Bingegangen am 26. Juni nig gL6) 


der. Konstitution nach nahe verwandten, ngathetisioeten Thio- hy 
urethan-glykosiden’) beim hydrolytischen Zerfall eine geschwelel 
Zuckerverbindung entsteht, die sich in Form ihres Silbersalzes isolieren 
1aB8t. Diese Silberverbindung wurde nach ihrer Entstehungsweise, 
ihren Eigenschaften und ihrer Zusammensetzung als Thioglucose- 


Om es 
Silber, CH, (OH).CH(OH).CH.CH(OH),.CH (OH). CH.S Ag, d. h. 
ies also als Silbersalz eines Traubenzuckers auigefaBt, der am. aktiven 
a ; Aldehyd-Kohlenstoffatom statt der Hydroxylgruppe eine Sulfhydry 
es: gruppe besitzt. Die schwierige Zuginglichkeit dieser Verbindung 
4 aus komplizierten Glykosiden und ihr amorpher Charakter haben es 
ae bisher nicht gestattet, sie in véllig analysenreinem Zustande 21 
gewinnen und die ihr zugrunde liegende Thioglucuse einer ein: 
gehenden Untersuchung zu unterwerfen. Es war deshalb erstrebens- 
wert, einen Weg zu finden, auf dem sie leichter herstellbar sein 
wiirde. Als solcher erschien als einfachster und. nachstliegender die 
direkte Einwirkung von Schwelelwasserstoff auf die Aldehydemeas 
des Traubenzuckers. P 
‘Nun hat zwar E. Fischer*) vor langerer Zeit festgestellt, 
- Schwefelwasserstoff mit Glucose in Gegenwart vou konzentrierter 
Salzsiure nicht in Wechselwirkung tritt. Es lag aber doch di 
Méglichkeit vor, eine Reaktion zwischen beiden Stoffen unter ande. 
Versuchsbedingungen zu erzielen. Zudem bot jetzt die Kenntni 
Eigenschaften der erwahnten Silberverbindung ein Mittel, die Bildun: 
auch nur geringer Mengen von Thioglucose oder einer Ahnliche 
sauren, geschwefelten Zuckerverbindung bei der SES von 
Schwefelwasserstoff aul Zucker zu erkennen. sievek $ 


temperatur trocknen Schwefelwasserstoff ein, bis die Lésung 
diesem Gase gesattigt ist, laBt sie einige Tage unter Vers 


1) B, 47, 2225 [1914]. 2) B. 47, 1258, 2218 [1914]. 3) B. 27, 6 


: Silberlésung einen geringen, gelben bis gelblichbraunen, flockigen 
iederschlag. Die Flocken lésen sich leicht in Wasser und gleichen. 
1 ihren Higenschaften durchaus dem friiher beschriebenen Thioglucose- 


% Weit besser laBt sich die Reaktion durchfiihren, wenn man 

- Pyridin als Lésungsmittel verwendet. Wasserfreies Pyridin lést,. 
_ wie ein Versuch ergab, bei 22° und 750mm Druck etwa 4 Gewichts- 
rozente trocknen Schwefelwasserstoff. Das geléste Gas laBt sich. 
_ aus dem Pyridin wieder vollstindig entfernen, wenn man die Lésung 

im Vakuum der Wasserstrahlpumpe bis zum Uberdestillieren eines. 
_kleinen Teiles des Liésungsmittels gelinde erwairmt. Das zuriick- 
~ bleibende Pyridin ist dann vollig schwefelfrei, vorausgesetzt, daB die 
_ Pyridin-Schwefelwasserstoff-Lésung von Anfang an vor der Beriihrung. 
_ mit Luftsauerstoff peinlich bewahrt und so Polysulfidbildung ver- 
_ mieden wird. 


i a DieReaktion zwischen See sebpaeseratot undTrauben- 


18g wasserfreier Traubenzucker wurde in 300. cem itber Bariumoxyd’ 
_ getrocknetem und darauf frisch destilliertem Pyridin unter Erwarmen getoste 

Die Lésung wurde in einen Kolben, 
wie ihn die Zeichnung veranschau- 
 licht, abergefiihrt und die Luft aus 
_ dem Kolben durch Einleiten von 
_ trocknem Kohlendioxyd zugleich 

_ durch die beiden Rohre a und é und 
unter gleichzeitigem Aufkochen der 
Pyridin-Zucker-Lésung verdrangt. 
Nach dem Erkalten der Lisung im 
ohlensdéurestrome wurde durch das 
ohr @ nunmehr trocknes Schwefel- 
wasserstofigas eingeleitet, wihrend 
zugleich durch das Rohr 6 weiter 
in langeamer Strom yon Hablomsines durch die Lésung gefiihrt wurde. Dace 


‘ chwefelwasserstoff-Zuleitungsschlauch, aus dem Gas austrat, geschoben und: 
das Ende innerhalb des Gummischlauches abgebrochen. Das heftige Kin- 


‘der Schwefelgehalt mit 14.05% verhaltnismaBig hoch war. Die Vernnreis 
-gungen bestehen also nicht nur aus Zucker, sondern auch aus schwefelhaltig 


‘and das Durchleiten yon Schwefelwasserstoff erneut wahrend mehrerer =) 
~Stunden fortgesetzt. Zum SchluB werden die Rohrenden yon @ und ¢ wieder 
zugeschmolzen. Diese-Operation wurde am 3. und 4. Tage wiederholt, darauf 
noch einmal am 10. Tage, und schlieBlich blieb die Lésung noch wahrend — 
-weiterer 12 Tage unter Luitabschluf stehen. War wahrend der ganzen Zeit — 
Luitsauerstoff peinlich ausgeschaltet, so blieb die Losung auch nach dem Hinleiten ‘ 
von Schwefelwasserstoff zunaichst fast farblos, wurde nur nach langerer Zeit iq 


-schwach gelblich. Sind anfangs in der Lésung noch Spuren yon Sauerstoff — 


vorhanden gewesen, so ‘wird sie sofort nach dem Hintreten des Schwefel- 
-wasserstofis blaugriin, die Farbe verschwindet jedoch alsbald bei weiterem 
Hinleiten des Gases. 

Nach der angegebenen Zeit wurde das Ende des Rohres ¢ erneut an- 
-geritzt und mittels Gummistopfens in den Hals einer Saugflasche eingefihrt, 
die mit der Saugpumpe in Verbindung stand: Nach Herstellung des Vakuums 
in der Vorlage wurde die Spitze von ¢ in geeigneter Weise abgebrochen, die 
Hauptmenge des gelésten Schwefelwasserstofis unter gelindem Erwarmen aut 


‘dem Wasserbade abgesaugt und schlieBlich der gréBte Teil des Pyridins bei — 


‘niedriger Temperatur des Wasserbades (nicht iiber 45°) in die mit Hiswasser 23 
gekihlte Vorlage abdestilliert, bis der Kolbenrickstand sirupésen Charakter 3 
angenommen hatte. a 
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Inzwischen war eine wasserfreie ammoniakalische Silberlésung in Pyridin | “a 
in nachstehender Weise bereitet worden. 5g Silbernitrat wurden in 100 ccm — 
trocknem Pyridin gelést und in diese Lisung trocknes Ammoniakgas ein- | 
geleitet, bis eben ein Niederschlag sich bildete. Nach Entfernen des tiber- 
schiissigen Ammoniaks durch Absaugen an der Pumpe ging der Nieder- — 
schlag wieder in Lésung. Die so dargestellte Pyridin-Silber-Lésung wurde zu 
dem sirupésen Destillationsriickstand gegeben und die Mischung durch ie 
Hinzufiigen von trocknem Pyridin auf ein Volumen von. 250 com gebracht. — 
Zu dieser Lésung wurden langsam und unter Umschwenken 300 ecm absoluten — 
Alkohols gegeben. Der sich abscheidende hellgelbe, amorphe Niederschlag | 
wurde auf einem Barytfilter abgesaugt, erst dreimal mit einer Alkohol-Pyridin- — 
‘Mischung (1:1), dann fiinimal mit absolutem Alkohol ausgewaschen und eS 
sehlieBlich im Vakuum itiber Chlorealcium getrocknet. 


Die Ausbeute an diesem Rohprodukt betrug 11.8 g, wahrend sich auf 
die angewandten 5¢ Silbernitrat nur 8.8g einer Verbindung yon der Zu 
sammensetzung des Thioglucose-Silbers berechnen. Das hellgelbe, amorphe 
Pulver enthielt demnach silberfreie Verunreinigungen in betriichtlicher Menge; — 
in Ubereinstimmung damit betrug sein Silbergehalt nur 26.06°/o, wahrend 


Yerbindangen. Zur Entiergang derselben wurde das aes in toleepe Bas 


_setzten. Nun wurde rasch auf angewarmter Nutsche abgesaugt, mehrmals- 
erst mit heiBem Alkohol-Pyridin (3:5), dann. mit kaltem Alkohol ausgewaschen. 
und schlieSlich im Vakuum iber Chlorcaleium getrocknet. Es- wurden so an. 
- gereinigtem Produkt 0.55 g erhalten. 


Die Silberverbindung des Reaktionsproduktes aus- 
d-Glucose und Schwefelwasserstoff gleicht in ihren Higen- 
_schaften vollkommen dem friher beschriebenen Thioglucose- 
Silber aus Schwefelglykosiden. Sie bildet ein amorphes, hell-- 
_gelbes Pulver, das sich sehr leicht in Wasser, nicht aber in Alkohol. 
‘und in Ather lést. Beim Schiittem mit kaltem Pyridin geht die 
Substanz allmahlich in Lésung und wird daraus beim Erhitzen in 
Flocken wieder abgeschieden; erleidet dabei jedoch unter Verfarbung. 
in Braunrot je nach Dauer und Hohe des Erhitzens eine mehr oder 
| weniger weitgehende Zersetzung. Diese Erscheinung macht den Ein- 
_ druck, als ob es sich bei der Lésung durch kaltes Pyridin um eine: 
Peptisierung eines Kolloids handle, das beim Erwirmen seiner 
-kolloiden Lisung als Gel wieder abgeschieden wird. Die gelbbraune- 
_ waBrige Lésung ist ziemlich besténdig. Auf Zusatz von Silbernitrat 
_ oder ammoniakalischer Silberlésung tritt rasch auch bei Zimmer- 
temperatur Zersetzung unter Bildung von Schwefelsilber ein. Mit 
Alkalichloriden reagiert die Verbindung merkwirdigerweise nicht, wohl! 
aber scheidet sie Chlorsilber ab beim Kochen mit verdiinuter Salz-- 
saure. Durch Schwefelwasserstoff wird sie unter Abscheidungvonm 
Schwefelsilber leicht zersetzt. Zur Analyse-wurde im Vakuumapparat 
iiber Phosphorpentoxyd bei ca, 60° (Chloroformdampf) getrocknet. 
Die getrocknete Verbindung sintert im Schmelzpunktsréhrchen yon: 
120° ab, farbt sich von 130° an dunkel und schmilzt gegen 144°. 


0.8217 g Sbst.: 0.2719 g COs, 0.1061 g H2O. — 0.2336 g Shst.: 0.1085 g¢ 
AgCl, 0.2414 g BaSOs. — 0.2069 g Sbst.: 0.0943 g AgCl, 0.2105 g BaSO,,. 
Ce6Hi0;SAg. Ber. C 23.76, H 3.66, S 10.58, Ag 35.59. 
— §Ce¢Hn0,8,Ag. » » 22.56, » 3.48, » 20.10, >» 33.81. 
Gef. » 23.05, » 3.69, » 14.20, 18.98, » 34.96. 34.30 


é Wie man sieht, unterscheidet sich die Silberverbindung des Hin- 

_wirkungsproduktes von Schwefelwasserstoff auf Glucose in bemerkens-- 
_werter Weise durch den erheblich héheren Schwefelgehalt von dem. 
 Thioglucose-Silber. Nochmaliges Umlésen der einmal in der be-- 
Weise gereinigten Verbindung nach dem gleichen Ver- 

fahren fiihrte zu einem erheblich dunkler, braunrot, gefiirbten Produkt,. 
das zwar unveranderten Schwefelgehalt aber nunmehr 36.5°/o Silber. 

aufwies, was offenbar auf beginnende Zersetzung unter Beimengung 

- von Schwefelsilber zuziickzufiihren sein diirfte. Der héhere Schwefel- 
/ gebalt ist nicht auf die Gegenwart von Polysulfidschwefel zuriickzu-- 


i 
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“fibren, denn der Verbindung wird beim “Schiitteln der wiBerigen — 
Lésung mit metallischem Quecksilber kein Schwefel unter ‘Biktuaeg 
von Schwefelquecksilber entzogen. 


Aus der Zusammensetzung des einmal gereinigten hellgelben — 
‘Praparates ist zu schlieBen, daB ein Gemisch der Silberverbindungen 4 
von zwei in verschieden hohem Grade geschwefelten Glucosemolekiilen — 
vorliegt. Die Analysen wiirden tibereinstimmen mit der Annahme, — 
-daB das Praparat zu etwa ?/; aus dem gesuchten Monothio-glucose- ! 
Silber, C>Hi10;SAg, besteht, dem zu etwa 7/3; der Gesamtmenge eine — 
' neue Silberverbindung Cs Hi10:S: Ag, die man als Dithio-glucose- 4 
Silber bezeichnen kénnte, beigemengt ist. ,, Infolge der Unfahigkeit 
zur Krystallisation lie® sich eine Zerlegung des Gemisches in die ~ 
vermuteten beiden Bestandteile bisher nicht erreichen. Versuche, die — 
Trennung auf Umwegen durchzufiihren, sind im Gange. 


Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Glucose in Pyridin- E 
‘lésung fihrt also nicht, wie zunachst erwartet wurde, in einfacher 
Weise zur Bildung einer Monothio-glucose von der Formel 1 

OF ey) 

CH; (OH).CH(OH).CH.CH (OH) .CH(OH) ; OH.SH, sondern ein Teil — 
der gebildeten Monothioglucose reagiert anscheinend mit einem zweite 

Molekil Schwefelwasserstoff, héchstwahrscheinlich unter Ersatz eine 

zweiten Sauerstoffatoms des Glucosemolekiils durch Schwefel. Um 

welches Sauerstoffatom des Zuckers es sich hierbei handelt, 1aBt sich | ; 

zurzeit nur vermutungsweise angeben. Dabei diirfte die Tatsach 

zu beriicksichtigen sein, daB die entstandene Dithioglucose nur ein 
Sulfhydrylgruppe zu besitzen scheint; denn sie “Ist nur imstande 

¥ -ein Atom Silber zu binden, wie sich aus der Zusammensetzung de 
Gemisches ergibt. Danach ist anzunehmen, dafi das zweite in da 
‘Traubenzuckermolekiil eintretende Schwefelatom die Stelle des y-Oxyd 
sauerstoffs in der Tollensschen Glucoseformel einnimmt, da also. ein E 
Dithio-glucose von der pas 


5 

CH, (OH).CH(OH). CH .CH (OH).CH(OH). CH.SH 

-entsteht. Da bei der Reaktion zwischen Glucose und Schwefelwass 
stoff Wasser entbunden wird, ist ferner in der Pyridinlésung — 
‘Gleichgewicht» zwischen unveranderter Glucose, Mono- und Dithio 
glucose (und vielleicht auch noch anderen, keine Silberverbind 
liefernden, geschwefelten Produkten) anzunehmen, dessen Natur 
der Menge des zugefiihrten Schwetelwasserstoffes abhangig sein wi 
Die Aufklarung des Reaktionsmechanismus zwischen Zucker w 
-Schwefelwasserstoff und das Studium der dabei entstehenden — 


felten Zucker Hicieint mir in mancher Hinsicht von  groBiie 
eresse zu sein, so De af im Begriff bin, mich dieser Aufgabe weiter- 


TE aap ree aa 
(CH:):N. ee N(CHa)s 


scheint bisher merkwiirdigerweise Atew bekannt zu sein. Und doch 
deansprucht es infolge seiner nahen Verwandtschaft zu den biologisch 
in eressanten entsprechenden Oxazin- und Selenazin-Farbstoffen einiges 
esse. Vor allem schien es mir wiinschenswert festzustellen, ob 
m auch ein Vitalfarbstoff vorliegt, wie etwa im analog gebauten 
thylenblau. s 

- ‘Die Verbindung la%t sich sehr leicht, aber nur mit mabiger Aus- 
te bei der Oxydation eines aquimolekularen Gemisches von Di- 
methyl-p-phenylendiamin und Dimethyl-m-phenylendiamin gewinnen, 
‘entsprechend der folgenden Gleichung: 


. : (9) >) Na pe] 
‘ (CHs)2N.\_J lay HN. _.N(CHs3)2 
: N 


ae eee 
Ee Os peels died 


| 3H) 0. 
(CH)N-\ ON COE ace 


es verltalien, dagegen ist er, wie Hr. Dr. Gonder in unserem 
astitut festgestellt hat, kein Vitalfarbstoff. 


Hxperimentelles. 


5 Dimety -p- alt Senay und 22 uae. m- phenylen- 
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~ yom . spez. Gonuie u 19 Zugetigt und di 
mit einer konzentrierten Lisung von 2 g Kaliumbichromat oxyd : 
Dann wird auf 80° erhitzt. Die Farbe der Lésung wird hierb 

4 schén violett-rot. Es mu® auch, wenn die Ausbeute gut werden 
ein schwacher Geruch nach Chinon auftreten. Ist dies nicht 

Fall, so tut man gut, noch einige Tropfen Kaliumbichromat zu 

zufiigen. ii 

Hierauf wird die Farbstofflésung mit einer konzentrierten Zink- 
chlorid- und einer gesattigten Kochsalzlésung versetzt. Dabei fallt 
das Zinksalz des Farbstoffes aus. Es wird abgenutscht, mit Koch 
salzlésung gewaschen, in Wasser gelost, die Lisung filtriert, dan: 

"mit wenig Jodwasserstoffsiure angesiuert und mit Jodkalium verset 
Dabei {allt das Jodhydrat des Farbstoffes aus. Die dunkelroten 
Flocken werden abgenutscht, mit Wasser gut ausgewaschen und k6é Y 
Bey nen aus verdiiantem Alkohol krystallisiert erhalten werden. D 
. Jodid lést sich in warmem Wasser maig schwer mit schén viole 
roter Farbe. In Alkohol ist es sehr leicht léslich. Durch Zus t 
von Alkali tritt keine Farbveranderung ein und es ec sich ai 
Ather aus der Lésung nichts ausschiitteln. 
0.1928 g Sbst.: 0.3413 g COs, 0.0781 g HaO0. — 0.1826 g Sbst.: 0. 1080 a 
AgJ. 


CisHigNaJ. Ber. C 48.70, H 4.85, J 32.21. 
Gef. » 48.28, » 4.53, > 31.95. 


176. P. Karrer: Uber das d-Glucosid des Dihydro-cuprei 


steigt von Jahr zu Jahr. Und darunter ist eine ganze Reihe, di 
physiologisch in verschiedenster Richtung als stark wirksam er 
haben, Eine nicht unbetrichtliche Zahl konnte sogar. in _der 


Cymarine usw.) bite: 
Vielfach wurde die Theorie aufgestellt, daB Glucoside stirker unc 
intensiver wirken, als die ihnen zugrunde liegenden Stoffe’). — 
gleich dies zweifellos in vielen Fallen zutrifft, glaube ich, da 
Theorie in dieser Verallgemeinerung schwerlich aufrecht erha 
werden kann. 2 


1) Vergl. z. B. Frankel, Arzneimittelsynthese. 


nun_wiinschenswert, einmal vAN untersuchen, wie 


Irgendwelche Anhaltspunkte, die einen 
Po iclichen SchluB erméglicht hatten, waren bisher nicht bekannt. 
_ Von verschiedenen zu diesem Zwecke geeigneten und dargestellten 
erbindungen soll heute das Glucosid des Dihydro- ea ere) Bs be- nN 


CH 
CH On) CH.CH).CH; 


OsHirCs ie 
oe es 


_Soviel mir bekannt, ist . auBer den Puringlucosiden von’ 
Fischer erst ein einziges Glucosid eines Alkaloids, und zwar das- 
ge des Morphins, synthetisch gewonnen worden'). Bei der weiten 
rbreitung der Alkaloide einerseits und der Glucoside andererseits 
eint es nicht ausgeschlossen, daB auch in der Natur mehr Alka- 
1 Be ‘glucoside anigelanden panies kénnten. Ihre Kenntnis und 


Was nun die ‘ahembtharspagtivehon Higenschaften des Dihydro- 
eins anbetrifft, so haben sich keine bemerkenswerten neuartigen 
Virkungen beobachten lassen. Die Hoffnung ist demnach in dieser 
nsicht nicht erfiillt worden. Die Toxizitat wie die Wirksamkeit 
timmen nach der Untersuchung von Hro. Dr. Ritz und Fri. 
Leupold in unserem Institut mit der Grundsubstanz annahernd tiberein. 


Experimenteller Teil. 


tai Glucosid des Dihydrocupreins wurde nach dem far Phenole 
. Fischer ausgearbeiteten Verfahren dargestellt, das bekannt- _ 
ee besteht, daf das Phenol in waGrig-alkalischer Losung mit 


Acetobromglucose wurde im Si gentonen nach K. Fischers Vor 
t”) gewonnen. Da wir indessen in der jetzigen Zeit nicht ge- 


annich, A. 394, 2283—228. 4) B. 49, 584 [1916]. 
Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXXIX. 106 
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niigend Petrolither zur Verfiigung hatten, so wurde die Herstellung 
unter AusschluB von Petrolither etwas modifiziert. Die kleine Ab- 
inderung, die sich sehr bewahrte, sei darum hier noch kurz be- 
schrieben: ; 

Nachdem die Chloroform-Ausziige im Vakuum stark eingedampit 
sind, ]a48t man den zahfliissigen Sirup in ein Becherglas flieBen, ktihlt 
auf etwa + 10° ab und fiigt unter Rihren das 11/2-fache Volumen 
Alkohol hinzu. Schon nach wenigen Augenblicken erstarrt dann die 
ganze Masse zu einem harten Krystallkuchen. Dieser wird gut ab- 
gepreBt und zweimal mit eiskaltem Alkohol gewaschen. Zur Reivigung 
lést man in wenig kochendem AtKer, filtrier? und stellt die Ather- 
lésung in Kaltemischung. Dann krystallisiert Acetobromglucose pracht- 
voll und schneeweif aus. 


Dihydrocuprein-tetraacetyl-d-glucosid. 


28 g Dihydrocuprein (Base) werden in 250 com Wasser und 
10 ccm 10-n. Natronlauge gelést, andererseits 38 g Acetobromglucose in 
250 com Ather. Die beiden Lésungen werden zusammen in einer 
Schiittelflasche 10 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Hierauf wird 
die Atherlésung abgetrennt und die waBrige Fliissigkeit, die viel aus- 
gefallenes, unverandertes Dihydrocuprein als schmierige Masse ent- 
halt, noch zweimal mit Ather gut extrahiert. Die vereinigten athe- 
rischen Lésungen, welche neben etwas Dihydrocuprein und Aceto- 
bromglucose das Tetraacetylglucosid enthalten, werden ‘mit auferst 
verdiinnter Natronlauge (4/200—1/so0-7.) zweimal schnéll ausgeschiittelt, 
wodurch das unverinderte Dihydrocuprein als Natriumphenolat in die 
wiBrige Lésung iibergeht. Die atherische Schicht, die nunmehr aus- 
schlieBlich Acetobromglucose und Tetraacetyl-glucose enthalt, wird 
jetzt mit verdiinnter Salzsiure extrahiert, wobei das Dihydrocuprein- 
tetraacetylglucosid als salzsaures Salz in die verdiinnte Salzsaure 
iibergeht. Nachdem diese durch mehrfache Filtration von dem darin 
gelésten Ather befreit wurde, fallt man durch yorsichtigen Zusatz yon 
Ammoniak das Tetraacetylglucosid als Base aus. Diese wird ab- 
genutscht, mit Wasser gut ausgewaschen. Sie konnte bisher nicht 
krystallisiert gewonnen werden. Dagegen krystallisiert das salzsaure 
Salz sehr schén. Zu diesem Zwecke lést man die Dihydrocuprein- ~ 
tetraacetylglucosid-Base in sehr wenig verdtinnter Salzsiure auf. Beim 
Anreiben der Glaswiande oder starken Kiihlen krystallisiert dann das: 
salzsaure Salz in hiibschen Nidelchen, die zur Reinigung zweckmafbig 
aus absolutem Alkohol unter Atherzusatz umkrystallisiert worden 
sind. So gereinigt, zeigt das salzsaure Salz den Schmelzpunkt yon 


- 
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 236—237°. Es ist leicht léslich in Wasser. Aus der wafirigen 
_ Lésung wird durch Ammoniak oder Soda die Base wieder ausgefillt. 
La Die Base, die, wie gesagt, nicht krystallisiert, schmilzt sehr un- 
~ scharf zwischen 95° und 102° 

Die Analyse des salzsauren Salzes ergab: 
$ 0.1540 g Sbst.: 0.3114 g GOs, 0.0867 g H.O. — 0.1212 g Sbst.: 
' 0.0497 g AgCl. 


- Cy9 Ho3 No Oo. Cg H; O5 (CO. CH3)s, 2HCl (715). 
§ Ber. C 55.38, H 6.19, Cl 9.93. 
Gef. » 55.15, » 6.30, » 10.14. 


Das salzsaure Salz dreht in waBriger Lésung schwach nach links: 0.4156 g 


Sbst.: 9.3772 g Losungsmittel (Wasser), 1-dm-Rohr ergaben: « = —0.08°. 
‘A igees 100 =< — 0.08 ie D 
[ely = a ame = — 1,889. 


Dihydrocuprein-glucosid. 


5 NS en ARN SCC cal NG og ey Way NT 


: 1.02 g Dihydrocuprein-tetraacetylglucosid werden in 12.5 cem 
7/5-n. alkoholischer Natronlauge gelést. Es tritt sofort der Geruch 
nach Hssigester auf. Man Jat 21/2 Stunden ‘stehen und tropft dann 
alkoholische Salzsiure bis zur Kongoreaktion hinzu. * Vom aus- 
gefallenen Kochsalz wird abgenutscht und das Filtrat in Ather ein- 
flieBen gelassen. Hierbei fallt das Chlorhydrat des Dihydrocuprein- 
glycosids, vermengt mit Spuren von Kochsalz, aus. Es wird nach 
dem Abnutschen und Auswaschen mit Ather nochmals in absolutem 
Alkohol bei gewohnlicher Temperatur gelést, yon allfallig ungeléstem 
Kochsalz abfiltriert und mit Ather wieder ausgefallt. 

Zur Analyse wurde dieses Praiparat in sehr wenig kaltem Wasser 
gelést und mit Ammoniak die Base vorsichtig ausgeschieden, ab- 
genutscht und mit eiskaltem Wasser zweimal ausgewaschen. Hierauf 
wurde sie wieder in absolutem Alkohol aufgelést, die Flissigkeit mit 
_alkoholischer Salzsiiure angesiuert und das Chlorhydrat durch Ather 
wieder ausgefallt. 

Die Base zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt. Sie erweicht ganz 
allmablich schon yon 110° ab und flieBt bei ca. 160° zusammen. 

Auch die Verfliissigungs- und Zersetzungstemperatur des Chlor- 
hydrats ist unscharf und wenig charakteristisch. 


0.1646 g Sbst.: 0.3334 g COs, 0.1040 g H20. 


4 Cys H3407No,2HCl. Ber. C 54.81, H 6.63. 
Gef. » 55.23, » 17.01. 
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Die Substanz dreht stark nach links. — Eine 2.69-prozentige Lésung des 
Chlorhydrats in Wasser drehte im 1-dm-Rohr 4.3° nach links. 


— 4,3 >< 100 
[ab =—5.¢9-1 — — 160°. 


177. P. Karrer: Zur Kenntnis der aromatischen Arsen- 
verbindungen. XI ’). 
Uber gemischte Arsenoverbindungen. 


{Aus der Chem. Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a, M.] 
(Eingegangen am 8. Juli 1916.) 


Gemischte Arsenoverbindungen, unter denen neuerdings solche 
mit besonders giinstigem Heileffekt gefunden wurden, konnten bisher 
auf folgenden zwei Wegen gewonnen werden: Hinmal durch Umsatz 
eines Arsins mit einem Arsenoxyd’): 

RAsH, + R’ AsO = RAs = Ask’ + H20, 


und ferner durch gemeinschaitliche Reduktion zweier Arsinsduren oder 
Arsenoxyde’entsprechend der Gleichung’*) : 
RAs O;3 Hz; + R’ AsO; H, + 4H. = RAs: AsR’ + 6H, 0. 

Dazu kommt nun noch ein 3. Verfahren zur Gewinnung solcher 
unsymmetrischen Arsenoverbindungen. Dasselbe besteht, wie ich ge- 
funden habe, darin, dai zwei symmetrische Arsenoverbindungen in 
Lésung zusammengebracht und diese Lésung eyentuell zur Beschleu- | 
nigung der Reaktion gelinde angewarmt wird. MHierbei findet merk- 
wiirdigerweise ein vollkommener Austausch zwischen den gegenseiti- 
gen Arsenoresten statt, wie es die folgende Gleichung veranschau- 
lichen soll: 

RAs: AsR + RAs: AsR’ = 2RAs: AsR’, 

Dieser Umsatz geht bei allen bisher darauf untersuchten Arseno- 
verbindungen auferordentlich leicht und in quantitativer Weise vor 
sich. Was der tiefere Grund dieser Umsetzungsreaktion ist und 
welche Affinititskrafte hierbei ausschlaggebend sind, ist vorerst noch 


1) Dieser Wert gilt jedoch nur mit einer gewissen Hinschrankung, da ja 
die Substanz nicht krystallisiert und damit ein Kriterium fiir ihre absolute 
Reinheit fehlt. : 

) X. Mitteilung, B. 48, 1058 [1915]. 3) D. R.-P. 254187. 

4) D. R.-P. 251104. 


Soiree 


fea 3 


unklar, Die Reaktion bestatigt aber aufs neue, welch merkwiirdige 
und in ihrer Reaktionsmannigfaltigkeit wunderbare Kérper die Ar- 
senoverbindungen sind. 

Die Arbeitsweise soll an den beiden folgenden Beispielen kurz 
erlautert werden: 


20 g 3.4.5.3'4’.5 -Hexaamino-arsenobenzol-Chlorhydrat der Formel 


As As 
ee ae 
HN. & a -NH, HN. SS | ous ees aio 
NE NH: 


und 16 g 3,3’-Diamino-4.4’-dioxy-arsenobenzol-Chlorhydrat werden in 
400 ccm destilliertem Wasser gelést und diese Lésung rasch auf 80° 
erwarmt. Sobald die Fliissigkeit diese Temperatur erreicht hat, laBt 
man sie in diinnem Strahl unter Riihren in 41 Salzsaure vom spez. 
Gewicht 1.12 einflieBen. Die gemischte Arsenoverbindung der 
Formel: 


As a As 

ee =u 

et fete, 3 HCl 
— » NE H.N.\ J. NH: 

OH NH, 


scheidet sich in hellgelben Flocken ab, die abgenutscht, mit Salz- 
siiure, Aceton und Ather gut ausgewaschen und im Hochvakuum 
getrocknet werden. 


Aus der leichten. und vollkommenen Lislichkeit der Verbindung 
einerseits in Natronlauge (von der Diaminodioxyarsen-K omponente her) 
und anderseits in Bicarbonat!) (yon der Hexaamino-Komponente her), 
geht hervor, daB nicht etwa ein Gemisch, sondern wirklich eine 
durch doppelten Umsatz gebildete gemischte Arsenoverbindung vor- 
liegt. 

Die Analyse ergab ety die auf die obige Formel mit 3 Mol. 
Wasser stimmten. 


Cy2 Hyz ON, Clz Aso + 3 HQ 0. Ber. As DOs CH9 59: 
Gef. » 27.10, » 19.90. 


10 g Hexaamino-arsenobenzol-Chlorhydrat und 11 g 3.5.3/.5' -Tetra- 
amino-4.4'-dimethyldiamino-arsenobenzol-Chlorhydrat PARE: in 500ccm 
Wasser gelist, die Fliissigkeit au! 70° erwarmt und die neue Verbin- 

2) B. 47, 2975 u. f. [1914]. 
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dung hierauf durch Eisessig ausgefallt. Die der Formel entsprechende 
gemischte Arsenoverbindung: 


Agree eae As 
| , 4HCl 
HN. J.NE mw .\ J NE 
NH, NH .CH; 


gibt eine stabile, haltbare Carbaminsiurelésung), woraus hervorgeht, 
da kein symmetrisches Hexaamino-arsenobenzol mehr vorhanden sein 
kann. Dieses gibt, wie ich friiher erwahnte, eine nur wenige Augen- 
blicke haltbare Carbaminsaurelésung. ¥ 

Ich méchte darauf hinweisen, dafi wir infolge dieser neuen Dar- 
stellungsmethode unsymmetrischer Arsenoverbindungen den Reaktions- 
verlauf bei der Bildung unsymmetrischer Arsenoverbindungen durch 
gemeinschaftliche Redukticn zweier Arsinsiuren oder Arsenoxyde 
nicht mehr als eindeutig betrachten kénnen. Denn es liegt auf der 
Hand, da wir die Moglichkeit ins Auge fassen miissen, dali das Ge- 
misch der zwei verschiedenen Arsinsiuren symmetrisch reduziert wird, 
d. h. da’ sich zuerst symmetrische Arsenoverbindungen bilden, die 
dann durch doppelte Umsetzung nach dem oben beschriebenen Reak- 
tionsschema in unsymmetrische tibergehen. Zwischen diesen beiden 
Moglichkeiten wird sich wohl kaum je eindeutig entscheiden lassen. 


178. K. A. Hofmann: Volumetrische Bestimmung 
von Wasserstoff durch Oxydation mittels aktivierter Chlorat- 
lésung; Beseitigung von Kohlenoxyd durch Quecksilber- 

chromat. 
{Mitteilung aus dem Anorganisch-chemischen Laboratorium der Technischen 
Hochschule Berlin.] 
(Kingegangen am 22. Juni 1916.) 

In der III. .Mitteilung tiber Aktivierung von Chloratlésungen durch 
Osmium haben K. A. Hofmann und Otto Schneider?) eine neue 
Methode zur Bestimmung des Wasserstoffs empfohlen, die auf der 
Oxydation dieses Gases durch aktivierte Chloratlésung an einem aus 
Platin und Palladium kombinierten Kontakt beruht und vor der bis- - 
her iiblichen Verbrennung des Wasserstoffs durch Sauerstoff in der 
Explosionspipette oder in der Palladiumcapillare die Vorziige besitzt, 
daB sie keine Verdiinnung des Gases durch Luft oder Sauerstoff er- 


1) B. 47, 2279 [1914]. ») B. 48, 1585 [1915]. 
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fordert (die bekanntlich fiir die nachfolgende Methanbestimmung bei 
kleinen Mengen Methan sehr st6rend wirkt) und da® sie bei richtig 
beschickter Pipette ohne besondere Ubung sich ebenso bequem hand- 
haben lat wie eine Sauerstoffbestimmung. Man braucht das Gas nur 
aus der MeSbiirette in die Pipette iiberzutreiben und von Zeit zu Zeit 
die eingetretene Volumverminderung abzulesen. 

Die friiher von uns gemachten Angaben sind indessen noch un- 
yollstandig sowohl hinsichtlich der Vorschrift, wie die Pipette be- 
schickt werden mu, als auch hinsichtlich des stérenden Einflusses, 
den bei mangelhafter Entfernung des Kohlenoxydes die verbliebenen 
Reste dieses Gases ausiiben. Auch fehlte bis jetzt noch die wissen- 
schaltliche Aufklarung des Vorganges, durch den der Wasserstoff in 
der Chloratpipette oxydiert wird. 

Diese Erganzungen werden in der hier folgenden Mitteilung ge- 

geben. Zum Verstandnis des Vorganges mu man vor allem dariiber 

klar sein, daf die Beschleunigung der Reaktion zweier Stoffe, wie 
hier des Wasserstoffs und des Chlorat-Sauerstoffs, die Aktivierung beider 
Stoffe erfordert. 

Es gentigt keineswegs, nur das Oxydationspotential') des Chlorats 
you dem schwankenden Potential —0.1—0.15 V. durch den Zusatz 
von Osmiumtetroxyd auf 0.34 V. zu erhéhen, um damit den gas- 
formigen molekularen Wasserstoff zu oxydieren (loc. cit. 1666), son- 
dern man muf diesen in die reaktionsfahige »metallisierte«, d. h. elek- 
tromotorisch wirksame Form bringen. 

Dies kénnte man am einfachsten durch Zusatz von fein ver- 
teiltem Palladium erreichen, das ja wegen seiner Wasserstoff-aktivie- 
renden Wirkung seit langer Zeit bekannt ist und neuerdings durch 
Paal zu zahlreichen wissenschaftlich und praktisch wichtigen Reduk- 
tionen herangezogen wurde. . 

Aber das fein verteilte Palladium wird von der aktivierten Chlo- 

_ ratlésung oxydiert und das Oxyd wie auch seine Salze vermégen nicht 
den Wasserstoff zu metallisieren. 
\ So kommt es, daB in einer Hempel-Pipette, in die zur Ver- 
groBerung der Oberflache eine weite Réhre aus pordsem Ton gestellt 
war, die Geschwindigkeit der Oxydation von Wasserstoff auch in 
Gegenwart von 0.04 g Palladiumchloriir auf 5 g Natriumbicarbonat, 
25 g Natriumehlorat, 0.02 g Osmiumtetroxyd und 300 ccm Wasser 
nicht tiber 2 cem in 10 Minuten stieg. 
é. Die Oxydation des metallischen Kontaktes 1aBt sich nun ver- 
_ wogern oder fast ganz ausschlieBen, wenn man gegliihtes Palladium 


4 
x 


1) Hofmann, Ehrhart und Schneider, B. 46, 1662 [1913]. 


oder Dealt titer Plati 
‘durch erreicht, da®B man die pordse Tonré 
_ chloriir- oder in eine Platinchlorid- -Lésung eintaucht fied aah stark gliiht. 
Es zeigte sich aber, daB auch so die Geschwindigkeit der Wasser- 
stoffoxydation sehr gering blieb, weil die metallisch zusammenhangend 
Oberflache des Palladiums oder Platins nicht ausreicht, um gentigend 
Mengen Wasserstoff in der Zeiteinheit zu adsorbieren und zu 
cast tallisieren. 3 
Wendet man aber fein verteiltes Palladiumoxyd und dichtes Pal- — 
ladiummetall in Form von gliihend palladinierten Tonréhren vereint | 
an, so erhalt man Geschwindigkeiten von mehr als 50 ccm Wasser- q 
stoffabnahme in 10 Minuten. Doch zeigen sdlche Pipetten, in denen — 
nur Palladium, also lockeres und festes, zur Wasserstoff-Aktivierung | 
dient, den Nachteil, daB sie bei Gemischen, die wenig Wasserstoff 
enthalten, beispielsweise 80 com Ns und 20 ccm Hz zuniichst auffallend 
langsam wirken und da8 dieser Fehler sich auch bei hSherem Wasser- _ 
stoffgehalt bemerklich macht, wenn die Pipette langere Zeit hindureb 
mit der Chloratfliissigkeit gefiillt war. ‘ 


Die Ursache dieser Verzégerung lift sich schon an der F arbung 
der Kontaktréhren und des Palladiumschlammes erkennen; denn dies 
erscheint braun infolge der Bildung von Palladiamosy3, wenn di 
Chloratlésung lange auf dem Kontakt gestanden hat, und schwar 
wenn dieser wiederholt mit Wasserstofi bedeckt worden ist. Im 
letzteren Falle ist die Oxydationsgeschwindigkeit fiir den Wasserstoff 
sehr groB, im ersteren zunichst klein. Die Bildung von Oxyd so- 
“wohl auf dem fein verteilten Palladium als auch aufdem zusammer . 
hangenden Palladium der Réhre hindert also die rasche Metallisierung 
des Wasserstofts. ; 


Deshalb nimmt man am besten Roéhren, die durch Hintauchen. 
5-prozentige Platinchloridlésung und nachfolgendes Gliihen mit eine 
gegen die aktivierte Chloratlésung widerstandsfahigen Platiniiberzug — 
versehen sind, Dieser metallisiert den Wasserstoff zwar langsam: . 
als ein poleher aus metallischem Palladium, aber doch geniigend rasch, 


liche Oxydation des metallisierten Wasserstofis durch die Verbind 1 
Osmiumtetroxyd- fea eel Wahrend der Bedeckung des Kor 


- wieder, nicht aber das Platin. 
Die Frage, ob man die Reaktion der Flissigkeit besser achw 
sauer oder schwach alkalisch halten soll, ist von uns empirisch z 


| stoffs ist bekanntlich nach der Formel ¢ = ape T log 


A ba eh eR elle ihe Ok Aete set agnihS 
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_ gunsten der schwach alkalischen, d. h. bicarbonatalkalischen Reaktion 
_ entschieden worden. Wissenschaftlich lat sich dies leicht begriinden;. 
_ denn das Potential des an Platin oder Palladium absorbierten Wasser- 


0.0002 k CHa b 
(eEyne 
hangig von der Konzentration der Wasserstoffionen im Elektrolyten 


; und zwar in dem Sinne, daB saure Reaktion erniedrigend, alkalische 


erhéhend wirkt. Man wird deshalb zur Steigerung der Reaktions- 
fahigkeit des Wasserstoffs saure Reaktion vermeiden, doch darf man 
nicht zu entschieden alkalischer Reaktion fibergehen, weil sonst um- 
gekehrt das Oxydationspotential der Osmiumtetroxyd-Chlorat-Verbin- 
dung zu sehr herabgedriickt wiirde. Am besten geniigt beiden ent- 
gegenstehenden Forderungen eine Bicarbonatlisung. 

Die zweckmafige Beschickung der Chloratlisung ergibt sich da- 
nach wie folgt. 

Man fiillt eine gewohnliche Hempel- Pipette mit unterem Tubus 
moglichst vollstindig mit gliihend platinierten Réhren oder Staben aus 
porésem Ton, so dafi diese bis an die obere Decke der Pipette, also 
bis an die Stelle, wo die Capillare fiir die Gaszu- und -abfuhr miindet, 
reichen, saugt dann in die- umgekehrt gestellte Pipette 5 ccm einer 
1-prozentigen Palladiumchloriirlésung durch die Capillare ein und labt 
diese tiber einer kleinen Flamme so eintrocknen, dafi sich das Palla- 
diumchloriir méglichst vollstandig an den oberen Enden der Rébren 
und an der oberen Kuppe der Pipette in nachster Nahe der Capillare 
ansetzt. Dann fillt man in die wieder aufrecht gestellte Pipette eine 
Lésung von 5 g Natriumbicarbonat, 35 g Natriumchlorat, 0.01 g Os- 
miumdioxyd auf 250—300 cem Wasser und leitet wiederholt reinen 
Wasserstoff zu. 

Die volle Wirksamkeit der Pipette stellt sich nicht sofort ein, 
sondern erst nachdem 200—300 ccm Wasserstoff aulgenommen worden 
sind. Sie soll bei einem Anfangsvolumen von 100 ccm Wasserstoff 
fiir die ersten 10 Minuten mindestens 60—70 ccm betragen. LErreicht 
man dies nicht, so saugt man durch die Capillare noch 2 ccm einer 


_ 1-proz. Palladiumchloriirlésung zu und wiederholt die Wasserstofffiillung. 


Wenn man das Ejindringen typischer Kontaktgifte, wie Schwefel- 


_-wasserstoff, Phosphorwasserstoff, Phospbordimpfe oder Ammoniak 
 yermeidet, bleibt die Geschwindigkeit fir mehr als 100 Bestimmungen 


auf dem anfanglichen Wert. Diese Kontaktgifte kommen aber bei 


_ richtigem Innehalten des Ganges einer Gasanalyse in dem zur Wasser- 


steffbestimmung gelangenden Gase nicht mehr vor, auch wird ihr 
schadigender Einflu® durch die oxydierende Chloratlisung bald wieder 
behoben. Uber die Hemmung durch Kohlenoxyd wird weiter unten, 


: berichtet werden. 
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Um die von der Bicarbonatlésung abgegebene Kohlensiure zu 
‘eseitigen, wird das Sperrwasser der Biirette 5—10%/o atzalkalisch 
gehalten. 
¥ Ausdriicklich muf noch betont werden, dai dem Gas kein Sauer- 
stolf zugemischt werden darf, weil dieser an dem Platin-Palladium- 
‘Kontakt sofort vom Wasserstoff verbraucht wird und so ebenfalls eine 
Volumenverminderung bewirkt, die sich zu der vom Wasserstoff her- 
riihrenden hinzuaddiert, wodurch das Resultat mehrdeutig wird. 

Als Beleg fiir die Brauchbarkeit der Chloratpipette diene die 
vorstehende Zusammenstellung der Ergebnisse, wie sie mit einer zuvor 
‘schon monatelang gebrauchten Pipette erzielt wurden. 


Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, dali die Chloratpipette 
‘Gemische von Wasserstoff mit nicht weniger als 40°/o Stickstoff binnen 
-5—10 Minuten in Bezug auf den Wasserstoff vollkommen absorbiert 
‘und so eine tiberaus schnelle und sichere Wasserstoffbestimmung 
“ermoglicht, auch wenn man fiinf solcher Analysen unmittelbar hinter- 
‘@inander ausfiihrt. Dabei ist ihre Haltbarkeit auBerordentlich hoch, 
was leicht verstandlich wird, wenn man bedenkt, daB die in der 
Fliissigkeit vorhandenen 35 g Natriumcblorat geniigen, um 221 
Wasserstoffgas zu Wasser zu oxydieren. Bis jetzt ist eine Abnahme der 
Wirksamkeit bei dieser Pipette und bei den in derselben Weise 
beschickten anderen Chloratpipetten im Laufe von mehr als 100 Analysen 
nicht beobachtet worden. 

_ Eine voriibergehende Verminderung der Wirksamkeit tritt nur 
nach sehr lange wihrendem Nichtgebrauch ein, wie die Analyse vom 
27. 4. 16 zeigt. Sie beruht darauf, dafi in der langen Ruhezeit durch 
die aktivierte Chloratlésung der Palladium-Platinkontakt mit einer 
gegen den Wasserstolf wenig wirksamen Oxydschicht bedeckt wurde. 
Diese yerschwindet beim Gebrauch wieder und damit kebrt die 
friihere Geschwindigkeit der Wasserstoffoxydation zuriick. Binnen 
“ wenigen Minuten kann man diese Hemmung beseitigen durch Kin- 
‘fallen yon reinem Wasserstoff, der vermége seiner hohen Konzen- 
“tration die Oxydschicht so schnell reduziert, daf er bis auf die 
~Grenzen der MeSbarkeit mit derselben Schnelligkeit oxydiert wird, 
als bei der in normalem Gange gehaltenen Pipette. 

; Methan stért auch bei sehr bedeutender Konzentration die Wasser- 

_stoffbestimmung nicht; denn es wird selbst nicht angegriffen und 

“verzdgert auch die Geschwindigkeit der Wasserstotfoxydation keines- 
pres (siehe Analyse 16. 3. 16 ff.). 

; , Reiner Wasserstoff verschwindet mit der ganz erstaunlichen 

. crn digkett von 80—90 ccm in 10 Minuten, was um so inter- 


te 
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essanter ist, als ja durch die Gegenwart von Wasser die Temperatur 
ganz nahe an der Zimmertemperatur gehalten wird. Dennoch eignet 
sich diese Pipette nicht ohne weiteres fiir genaue Analysen von 
Gasen mit 90 und mehr Volumprozenten Wasserstoff; denn nachdem 
die Hauptmenge des Wasserstoffs aufgenommen worden ist, braucht — 
der Rest noch 30—50 Minuten zur vollstandigen Absorption. Diese — 
Frist ist aber bei Analysen von hochprozentigem Wasserstoff, wie sie — 
bei der Untersuchung von Ballongasen in gréBter Zahl vorgenommen 
werden miissen, fiir praktische Anforderungen zu groB. Doch gelingt 
es leicht, diesen Mangel zu beseitigen. 

Der Grund dafiir, daB die letzten Anteile des reinen Wasser- 
stoffs. so langsam oxydiert werden, liegt in der Verminderung der 
wirksamen Oberflache, die naturgema® eintreten muSB, weil mit der — 
Abnahme des Gasvolumens die Flissigkeit an Stelle des Gases tritt — 
und so die freie Oberfliche der Réhren immer mehr von der Lésung 
bedeckt wird. Ist verhiltnismiBig viel Stickstoff (40 und mehr — 
Prozent) zugegen, so bleibt der Gasraum groB genug, um eine gentigend 
groBe Oberflache der Réhren yon der Flissigkeit frei zu halten, so © 
daB die letzten Reste yon Wasserstoff schnell oxydiert werden kénnen. — 


Dasselbe erreicht man nun durch Zumischen von 40—50 Volum- — 
prozenten Koblendioxyd zu dem Wassersto!f, wie die Analyse vom 
28. 3..16 lehrt. Saugt man dann das Gas in eine mit verdiinnter — 
Kalilauge gefiillte Biirette oder fiihrt man dieses in eine Absorptions- 
pipette fiir Kohlensaéure tiber, so wird die Kohlensiure wieder weg- 
genommen und man hat in 10—20 Minuten auch die Bestimmung 
von hochprozentigem Wasserstoffgas erledigt. - 

Will man den Zusatz von Kohlendioxyd zum wasserstoffreichen 
Gas vermeiden, so muf man von vornherein dafiir sorgen, dai auch — 
den letzten Gasresten im obersten Teil der Absorptionspipette noch — 
eine méglichst grofe wirksame Oberfliche geboten wird. Dies er- 
reicht man teilweise dadurch, daf man die platinierten Réhren so | 
hoch stellt, daB sie die obere Wélbung der Pipette beriihren und — 
weiterhin vollstindig dadurch, da’ auch die Glaswand des Gefifes. 
am obersten Ablauf der Kuppe mit einem diinnen Uberzug von 
Palladium iiberzogen wird. Hierzu braucht man nur in die mit den 
Staben und Réhren gefiillte Pipette vor dem Hinfiillen der aktivierten 
Chloratlésung in umgekehrter Stellung, also mit dem Gasableitungs- — 
rohr nach unten 5 ccm einer einprozentigen Palladiumchloriirlésung ~ 
einzusaugen, den Ablauf verschlieBen und dann durch gelindes Er- — 
warmen die Palladiumchlorirlésung eindampfen und aul 300—350° 
zu erhitzen. Dann scheidet sich an der Glaswand der obersten — 


“Kuppe?) so viel Palladium ab, dafS auch diese bei der Beseitigung 
der letzten Spuren von Wasserstoff mitwirkt. 
Bei dieser Anordnung erreicht man die vollstandige Oxydation von 
-99-prozentigem Wasserstoff in 30—40 Minuten auch ohne den Zusatz 
/ von Koblendioxyd. 
: Am deutlichsten sieht man den HinfluB, den die Art der Ver- 
_teilung des Palladiums ausiibt, an den graphisch dargestellten Messungs- 
“ergebnissen zweier Pipetten, Die auf den Ordivaten befindlichen 
“Zablen bedeuten die in den auf der Abszissenachse eingetragenen 
Zeiten noch vyorhandenen ccm Wasserstofi, dessen Anlangsvolumen 
zur Zeit t=0 100 cem war. 
Die glatt. gezeichnete Kurve A entspricht einer in der zuletzt 
-angegebenen Weise oben palladinierten Pipette. Sie zeigt, da® nach 
10 Minuten nur noch 21 cem, nach 20 Minuten 4 ccm, nach 30 Minuten 
fl cem vorhanden waren und dafi nach 40 Minuten die Absorption zu 
Ende gelangte. Die gestrichelte Kurve B entspricht einer Pipette, 
die nach der friiher?) gegebenen 
Vorschrift beschickt war und die- 
_selbe Menge Palladium, Platin usw. 
enthielt. Man sieht, daB die an- 
fangliche Geschwindigkeit von B 
groBer ist als von A, weil das Pal- 
dadiumoxyd auch die tieferen Teile 
der Réhren bedeckt. Beim Nach- 
steigen der Fliissigkeit infolge der 
- Wasserstoffabsorption werden aber 
diese unteren Teile bedeckt und 
ausgeschaltet, so daf dann nur 
noch die obersten Stellen der Réh- 
‘ren und die Kuppe der Pipette 
a _wirken kiénnen. Hier kommt dann 
"die Uberlegenheit von A zur Gel- 
‘tung, weil das Palladium  voll- 
-kommener auf die obersten Teile 
-konzentriert ist. 
3 | Allerdings nimmt eine Wasserstoffbestimmung nach unserer Methode, 
_namentlich bei sehr hohen Wasserstoffkonzentrationen, etwas mehr Zeit 
- (angefahr 20—30 Minuten) in Anspruch, als wenn man wie bisher den 


_ Wasserstoff nach Zumischen von iiberschiissiger Luft mit der Palla- 
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1) besonders sicher sabe wenn man diesen Teil der Pipette vorher mit 


4 etwas FluBsiure angedtzt hat. 
. #) B. 48, 1585 [1915]. 


diumasbest-Capillare verbrennt, aber man kann gleichzeitig, wie es die — 
Praxis erfordert, eine gréBere Auzah] yon Analysen neben einander 
ausfiihren, weil die Chloratpipette keine weitere Handbabung erfordert © 
als das Uberfiibren des Gases in die Pipette und das Zuriicksaugen ~ 
in die Me&biirette. Auch wird der schlieBlich noch auf Methan zu 
priifende Gasrest nicht verdiinnt, da man weder Sauerstoff noch Luft 
wur Oxydation des Wasserstoffs braucht, und so die Genauigkeit der — 
Methandestimmung erhdht. SchlieSlich ist noch zu erwahnen, dab 
die Bestimmung von Wasserstoff neben erheblichen Mengen Methan 
mittels der Palladiumasbest-Capillare eine sehr sorgfaltige Invehaltung 
der ‘Temperatur erfordert; denn sowie der Palladiumasbest aufgliht, 
was bei einigermafen schnellem Durchtreiben des Gas-Luftgemisches 
sehr oft geschieht, verbrennt auch das Methan. Diese nur yon einem | 
getibten Analytiker zu vermeidende Schwierigkeit fallt bei Anwendung 
der Chloratpipette natiirlich fort, da man ja stets bei Zimmertemperatur 
arbeitet. 


Bestimmung von Wasserstoff mit der Chlorat-Pipette in 
Kohlenoxyd-haltigen Gasen. 

Nach dem Vorausgehenden bietet die volumetrische Bestimmung — 
von Wasserstoff im Gemisch mit Stickstoff und Methan oder auch 
von praktisch reinem Wasserstoff mit der nach Vorschrift beschickten 
Chloratpipette keine Schwierigkeiten und sie ist ebenso leicht und genaw — 
auszufiihren als eine Sauerstoffbestimmung auf dem Wege der Absorption 
in einer Hempelschen Pipette. Doch treten Stérungen ein, wenn. 
man im Laufe der vorausgehenden Behandlung des Gases nach dem _ 
analytischen Gang der Gasanalyse das Kohlenoxyd nicht vollkommen — 
entfernt hat, indem schon sehr geringe Mengen von Kohlenoxyd wie 
0.2% die Geschwindigkeit der Wasserstoffoxydation auBerordentlich 
verlangsamen. 

Dieser hemmende Einflu8 des Kohlenoxydes ist so stark, dab. 
man mit der Chloratpipette noch die letzten Spuren von Kohlenoxyd: 
in einem wasserstolthaltigen Gasgemisch an der Verzdgerung nach- — 
weisen kann, welche die Wasserstoffoxydation erleidet. ot 

Die folgende Abhandlung gibt tiber diese Erscheinung genaueren. — 
Aufschlu8. Hier kommt es zunichst darauf an, diese Stérung zu 
beseitigen, da ja die Mehraahl der Wasserstoff-Industriegase auch — 
namhbalte Mengen Kohlenoxyd enthilt. a 

Man sollte zunichst annehmen, da8 die Stérungen der Wasser= _ 
stolfbestimmungen durch das Kohlenoxyd beim Innehalten des vor- 
schriftsmiBigen Ganges der Gasanalyse wegfallen, weil man ja vor 
der Wasserstoffbestimmung das Kohlenoxyd durch salzsaure oder am- — 
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Binoniakalische Kupferchloriirlisung entfernen mul. Die Drfahraung 
_lehrt aber, da diese Absorptionsmittel ihren Zweek nur sehr unyoll- 
kommen erfiillen. Denn es bildet sich nur eine lockere Anlagerungs- 
_verbindung zwischen dem Kohlenoxyd und dem Kupferchloriir, die 
auch bei Zimmertemperatur und in Lésung schon einen merklichen 
'Dissoziationsdruck besitzt. H, Drehschmidt') hat gezeigt, dab beim 
Schiitteln einer Lisung, die irgendwie erhebliche Mengen von Kohlen- 
“oxyd aulgenommen hat, dieses Gas an eine kohlenoxydireie Atmo- 
sphire wieder abgegeben wird, 

Deshalb empfiehlt W. Hempel*), zur Absorption von Kohlen- 
oxyd zwei Pipetten anzuwenden, von denen die eine schon gebrauchte, 
die andre ganz wenig benutzte Kupferchlortirlésung enthiilt, 

Wir fanden, da man. bei dieser Anordnung zwar ziemlich bald 
“Volumkonstanz erreicht, da& aber dann immer noch 0.1—0.2 com 
Kohlenoxyd im Gasraume verbleiben, die nichher die Oxydation des 
Wasserstofis betriichtlich verlangsamen. Noch griéfser wird der Fehler 
in der Kohlenoxydbestimmung und die Hemmung, wenn die zweite 
‘Kupferchloriirlésung (gleichgiiltig ob salzsauer oder ammoniakalisch) 
‘nicht ganz frisch ist, eine Bedingung, die bei der Krledigung vieler 
Analysen recht lastig empfunden wird. 

Die Emplindlichkeit unserer Chloratpipetie gegen einen Kohlen- 
oxydgehalt des auf Wasserstoff zu untersuchenden Gases kann aul 
den ersten Blick hin als ein Nachteil angesehen werden, besonders 
-deswegen, weil die bisher tibliche Bestimmung des Wasserstof!s durch 
Oxydation am Palladiumasbest bei 200° viel weniger unter der Gegen- 
wart geringer Kohlenoxydmengen leidet, Sie hat aber den unseres 
Erachtens sehr grofven Nutzen, dali sie zur wirklich vollstiindigen 
Entfernung des Kohlenoxydes zwingt, ehe man zur Bestimmung von 
Wasserstolf und Methan weiterschreitet. Begniigt man sich, wie es 
-zumeist geschieht, mit den scheinbar befriedigenden Kohlenoxyd- 
‘bestimmungen, die man in einer salzsauren oder ammoniakalischen 
~Kupferchloriirlésung erreicht, so kann das Kohlenoxyd spiiter einen 
| Methangehalt des Gasrestes vortiiuschen, indem es gleich diesem bei 
‘kommt. Bei Verwendung der Chloratpipette zur Bestimmung des 
 Wasserstoffs ist dieser Irrtum ausgeschlossen, weil die autlallende Ver- 
dangsamung der Reaktion durch das Kohlenoxyd dessen Gegenwart 
. offenbart. 


ie schlieBlichen Verbrennung als Kohlendioxyd zum Vorscheine 


4) B, 20, 2844, 5752 [1887]; 21, 2158 (1888). 
*) Gasanalytische Methoden, 8. Aull. (Braunschweig, Viowog & Sohn), 


S. 185. 
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Da man aber auch mit zwei Kupferchloriirpipetten die vollstan- 
-dige Absorption des Kohlenoxydes meist nicht erreicht, muS nach 
einem Mittel gesucht werden, das auch die letzten Spuren dieses 
Gases sicher entfernt. 

Zu diesem Zwecke haben wir besondere Versuche angestellt, die 
am folgenden Abschnitte beschrieben werden. 


Oxydation von Kohlenoxyd zu Kohlendioxyd bei gewéhn- 
licher Temperatur. 
Mitbearbeitet von Hrn. Gerhard Schmitt. 


Nach Berthelot!) reduziert Kohlenoxy@ eine ammoniakalische 
Silbersalzlésung schon bei Zimmertemperatur, aber die Geschwindig- 
keit ist nach unsern Versuchen viel zu gering, als dai sie hier in 
Betracht kime. Denn eine Lisung von 15 g Silbernitrat, 25 ccm 
konzentriertem Ammoniak in 200 cem Wasser nimmt in einer Hem- 
pelschen Absorptionspipette an reinem Kohlenoxyd in je 10 Minuten 
nur 0.3/0.16/0.15/0.14 ccm fort, indem sie dieses zu Kohlensaure 
oxydiert. 

Nach V. Meyer?) und y. Recklinghausen absorbiert eine mit 
Schwefelséure angesiuerte Kaliumpermanganatlésung Kohlenoxyd, in- 
‘dem gleichzeitig Sauerstoff entwickelt wird, was Engler*) und Wild 
auf intermediare Superoxydbildung zuriickfiihren. 

Wir fanden, da auch diese Oxydation des Kohlenoxydes fir 
praktische Zwecke viel zu langsam erfolgt, daB man sie aber durch 
Zusatz von metallischem Silber ganz bedeutend steigern kann. 

Man trankt zu diesem Zwecke Stiicke aus porésem Ton oder 
Rohren aus diesem Material mit einer 10-prozentigen Silbernitratlésung, 
trockuet und gliiht in reduzierender Atmosphare, bis alles Nitrat zu 
metallischem Silber zersetzt ist. Diese Stiicke oder Réhren fillt man, 
gemischt mit Flittern von echtem Blattsilber, in eine Hempelpipette 
und saugt diese mit einer Lésung von 5 g Kaliumpermanganat und 
5 cem konzentrierter Schwefelsiure aul 300 ccm Wasser voll. 

Diese Pipette oxydiert von reinem Kohlenoxyd in 10 Minuten 


durchschnittlich 10 cem Kohlenoxyd, von reinem Wasserstoff in der- ~ 
selben Zeit 2—3 ccm, und sie nimmt die letzten Spuren Kohlenoxyd © 


aus einem mit der Kupferchloriirpipette vorbehandelten Gasgemisch 


binnen 30 Minuten so vollkommen weg, da danach die Chloratpipette 


dem Wasserstoff gegeniiber ihre volle Wirksamkeit entfaltet. Man 


kénnte also auf diese Weise die oben besprochene Stérung (durch } 


die im Gase verbliebenen Koblenoxydreste) beheben, nur mii®te man 


1) A. ch. [6] 24, 132. %) B, 29, 2549 [1896]. %) lc. 80, 1669 [1897]. 
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die in der Silber-Permanganat-Pipette eintretende Volumenverminderung 
nach Abzug von 0.2 cem Kohlenoxyd, die erfahrungsgemafi vom 
Kupferchloriir nicht mehr aufgenommen werden, als absorbierten 
Wasserstoff dem schlieBlich in der Chloratpipette gemessenen Wasser- 
stoff hinzuzahlen, weil ja die Permanganatpipette auch schon merklich 
Wasserstoff oxydiert. 

Stérenderweise wird aber aus dem Permanganat gasférmiger 
“Sauerstoff frei, den man vor der Behandlung des Gasrestes in der 
Chloratpipette fortnehmen mu, da er sich in dieser auch an der 
Oxydation des Wasserstoffs beteiligt und somit die abzulesende Vo- 
_lumenverminderung in nicht kontrollierbarer Weise beeinfluBt. 

_ Aus diesem Grund entschlossen wir uns, nach einem andern 
Oxydationsmittel fiir Kohlenoxyd zu suchen, das keinen freien Sauer- 
stoff abgibt. 

_ Nach Ludwig’) wird Koblenoxyd durch eine maSig konzentrierte 
-Chromsaurelésung schon bei gew6hnlicher Temperatur ziemlich rasch 
zu Koblensaure oxydiert, und er griindete hierauf ein Verfahren zur 
Trennung von Wasserstoff und Methan. Allein die so erzielten Re- 
aktionsgeschwindigkeiten befriedigen die Anspriiche der technischen 
Gasanalyse keineswegs. Wir konnten aber durch Zusatz von Queck- 
silberchromat die Leistungsfahigkeit gegeniiber dem Kohlenoxyd so 
weit steigern, als dies unser Zweck erforderte. 


Man fillt eine tubulierte Hempel-Pipette mit Scherben von ‘po- 
rosem Ton, bringt auf diese 10 ccm einer Paste von. frisch gefalltem 
Quecksilberoxyd und fiillt dann die Lésung von 25 g Chromsiure- 
anhydrid in 250—300 ccm Wasser nach, so dais das Mercurichromat 
‘moglichst im oberen Teile der Pipette, da wo das Gas eintreten soll, 
die Tonscherben bedeckt. 

1 Diese Pipette oxydiert in je 10 Minuten 15—20 ccm Kohlenoxyd 
gu Kohlendioxyd, so dafi 100 com Kohlenoxyd in 1 Stunde beseitigt 
sind. Von reinem Wasserstoff werden fiir je 10 Minuten 0.J—1 ccm 
zu Wasser oxydiert, ohne dafi nachweisbare Mengen von gasformigem 
‘Sauerstoff auftreten. Reines Methan wird binnen 1—2 Stunden nicht 
“merklich angegriffen, was natiirlich von groBer Wichtigkeit ist, weil 
ja dieses Gas erst nach dem Wasserstoff bestimmt werden soll. 

- Damit ist nun der Weg gefunden, auf dem man die letzten Reste 
Kohlenoxyd, die der Absorption von seiten der Kupferchloriirpipette 
-entgehen, wegnehmen kann, um fiir Wasserstoff und dann fiir Methan 
ichtige Werte zu erhalten. 


_*}) A. 162, 47. 


_ Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 107 
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Gang der Analyse von Gemischen aus Kohlenoxyd, Wasser-. 

stoff und Methan, wie solche nach der Absorption vor 

Kohlensaure, Sauerstoff und ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffen hinterbleiben. 

Man lift das Gas in einer méglichst frischen Salzsaiure- oder 
Ammoniak-Kupferchloriir-Pipette bis zur Volumkonstanz verweilen: 
Volumenabnahme = CO. Den Rest halt man 30—45 Minuten lang 
in der Quecksilberchromat-Pipette: Volumenabnahme = 0.2 ccm CO 
+ Wasserstoff (1). Dann wird in der Chlorat-Pipette bis zur Volum- 
konstanz behandelt: Volumenabnahme = Wasserstoff (2). Durch Ad- 
dition von (1) und (2) erhalt man. die Wasserstoffmenge des ange- 
wendeten Gases. uf 


Es hinterbleiben Stickstoff und Methan, von denen letzteres nach ; 


Zumischen von Sauerstoff in der Drehschmidtschen Capillare ver- 
brannt wird. 


Analysen: 

I. Angewandte com. . . CO 13.5 He 80.0 Ne 2.0 
Gefundene » . .. » 18.2 » 80.2 » 2.2 

II. Angewandte com. . . CO 35.7 H; 62.8 

Gefundene. 4.90. Se) ne 09. > 63.0 

II. Angewandte cm. . . CO 41.8 Hy 54.6 

Gefundene Di a aes ee Ak, >» 54.8 

IV. Angewandte com. . . CO 25.7 Hy 67.5 

Gefundene 4» §. .--.. "> 25.9 » 67.3 

VY. Angewandte cm. . . CO 25.5 Hy 66.3 

Gefundene Bulls >» 25.6 » 66.0 


Man kann demnach in aan angegebenen Weisexauch in kohlen- 


oxydhaltigen Gasen den Wasserstoff mit der Chlorat-Pipette genau be- 


stimmen, wenn man an Stelle der von. Hempel vorgeschriebenen 
zweiten Kupferchlortir-Pipette die Quecksilberchromat-Pipette einschaltet. 

Da wir, wie oben ausfiihrlich mitgeteilt worden ist, durch die 
vom Kohlenoxyd in der Chlorat-Pipette verursachte Stérung gezwungen 
wurden, nach rasch wirkenden Oxydationsmitteln fiir dieses Gas zu 
suchen, haben wir umfangreiche Versuche in dieser Richtung ange- 
stellt, die iiber den hier gegebener’ Zweck hinausgehend, die schnelle 
Beseitigung dieses giftigen Gases aus der Atmungsluft erméglichen 
sollen, kénnen aber unter den jetzigen Umstinden nicht dariiber be- 


richten. Fiir die oben gestellte, lediglich analytische Aufgabe geniigt,. 
wie gezeigt wurde, die Quecksilberchromat-Pipette vollkommen. Man- 


kann ihre Wirksamkeit noch betrachtlich steigern, wenn man sowohh 
die Menge des Quecksilberoxydes als der Chromsaure erhéht. 


Die Herstellung der hier beschriebenen Apparate hat die Ge- 


sellschaft Ados, Aachen, iibernommen. 


a 


cl 
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179. K. A. Hofmann und Helge Schibsted: Die Hemmung 
der Wasserstoff-Oxydation in der Chlorat-Pipette. durch 
_ Kohlenoxyd, ein Beitrag zur Kenntnis der Kontaktgifte. 


2 [Mitteilung aus dem Anorganisch-chemischen Laboratorium der kgl. Tech- 
' nischen Hochschule Berlin.] 


(Hingegangen am 22. Juni 1916.) 


In der vorausgehenden Mitteilung ist hervorgehoben worden, da 


die Geschwindigkeit, mit der Wasserstoff in der Chloratpipette oxy- 


diert wird, in Gegenwart von Kohlenoxyd aufSerordentlich herabsinkt, 
weshalb man vor der Wasserstoffbestimmung das Kohlenoxyd sorg- 
faltiger als bisher meist iiblich war, entfernen.mu8. Diese auch im 
Tnteresse der genauen Methanbestimmung unerla@liche Forderung wird 
am besten erfiillt durch Hinfihren des aus der Kupferchlorirpipette 
kommenden Gases in eine Quecksilberchromatpipette, durch die auch 
die letzten Spuren Kohlenoxyd unter Oxydation zu Kohlendioxyd be- 
Seitigt werden. 

Wenn somit der stérende Hinflu{ des Kohlenoxyds auf die 
Wasserstoffbestimmung beseitigt ist und fiir die vollstandige Analyse 
yon Wasserstoff-Kohlenoxyd-Gasen nicht mehr in Betracht kommt, so 
bietet doch die in Rede stehende Erscheinung an sich Interesse, weil 
sie in das Gebiet der fiir die neuere Wissenschait und Technik hoch- 
wichtigen Katalyse gehért und ein charakteristisches Beispiel von 
Kontaktvergiftung gibt, deren Bedeutung zuerst von Bredig'') nach- 
driicklich betont wurde. 

Wir haben deshalb die antikatalytische Wirkung des Kohlenoxyds 
aut die Chloratpipette naher untersucht und berichten im lee 
giher unsere Ergebnisse. 
| Um die wenig iibersichtliche, blo®B zahlenmafige Wiedergabe der 
Messungen zu vermeiden, wurde die graphische Darstellungsweise an- 
gewendet, bei der die Geschwindigkeit der Reaktion sich ohne weiteres 
nach der Gréfe des Winkels beurteilen laBt, den die Kurve im ge- 
gebenen Zeitpunkt mit der Abszissenachse bildet. Die Messungen 
wurden yon 5 zu 5 Minuten vorgenommen, indem das Gas aus der 
‘ipette in die MeSbiirette zuriickgesaugt eda 
iS Zeichnung I laBt den hemmenden Hinflu8 des Kohlenoxyds ae 
ie Oxydation des Wasserstofis in der Chloratpipette auf das deut- 
chste erkennen. 


*) Bredig, Anorganische Fermente (Leipzig 1900) und Ph. Ch, 37, 4 
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Die Ordinaten bedeuten die jeweils noch vorhandenen ccm des 
Gases, die Abszissen die seit Beginn der Reaktion in der Chlorat- 
pipette verstrichene Anzahl der Minuten. 


Man sieht an / zunachst, dai reines Kohlenoxyd in der Chlorat- 
pipette wenn auch langsam, so doch dauernd oxydiert wird und dai’ 
eine vollstandige Lahmung der 
Katalyse nicht eintritt. HErganzend 
ist beizuftigen, daB tiber den Bereich 
der obigen Kurven hinaus auch 
nach mehr als 48 Stunden das 
Kohlenoxyd weiter oxydiert wird. 
Die Geschwindigkeit der Oxydation 
hangt wesentlich davon ab, ob 
wie bei H das Gas von 5 zu 5 Mi- 
nuten in die Mefbiirette zuriickge- 
saugt und dabei der Platin-Palla- 
diumkontakt immer wieder mit der 


aktivierten Chloratlésung tiberspilt 
eas oes wurde, oder ob das Gas langere 


Zeit hindurch, namlich 10 Stunden 
lang. ruhig iiber dem Kontakt 
stand. Im ersteren Fall betragt, 
ra ee ae & ersichtlich, die Geschwin- 
. Minuten digkeit 2 ccm in 10 Minuten, im letz- 

Tafel I. teren nour 0,14 ccm in 10 Minuten. 

Obwohl demnach das reine Kohlenoxyd selbst in der Chlorat- 

pipette anhaltend oxydiert wird, gentigt doch, wie die Zeichnung lehrt, 

ein Gehalt von nur 0.2 %/ CO im Wasserstoff, um dessen Oxydation 

dauernd (wie besondere Versuche ergaben, auch nach 1/, Stunden 
noch merklich) zu hemmen. 


Nach der Kurve # fiir reines Kohlenoxyd mufte binnen 30 Mi- 
muten schon viel mehr Kohlenoxyd oxydiert sein, als die Gase der 
Kurven C und B anfangs tiberhaupt enthielten. Trotzdem zeigen C 
und B noch nach viel langerer Zeit die auffallende Hemmung der 
Oxydationsgeschwindigkeit des Wasserstofis. Es bleibt also das 
Kohlenoxyd in Gegenwart des Wasserstoffs viel langer erhalten, als 
es fiir sich allein am Kontakt bestandig ist. 


Der Grund hierfiir liegt in der Verminderung der Konzentration 
des Kohlenoxyds im Gasraum durch den Wasserstolf, so daB die vom 
wirksamen und die Oxydation vermittelnden Platin-Palladiumkontakt 
jeweils adsorbierte Kohlenoxydmenge um so kleiner ist, je geringer 
die Konzentration des Kohlenoxyds im Gasraum ist. Oxydiert und 


damit ausgeschaltet wird nur das jeweils am Platin-Palladiumkontakt 
adsorbierte Kohlenoxyd. Das Gleiche gilt natiirlich auch fiir den 
Wasserstoff. 


_ Da somit nur ein Bruchteil des im Gasraum vorhandenen Kohlen- 
oxyds am Platin-Palladiumkontakt adsorbiert ist und doch die hem- 
mende Wirkung des Kohlenoxyds schon bei 0.2 /) im Gasraum sehr 
merklich ist, siehe Kurve B, so ergibt sich daraus, daf% ganz au®er- 
ordentlich kleine Mengen Kohlenoxyd am Kontakt adsorbiert, dessen 
die Oxydation des Wasserstoffs vermittelnde Wirkung beeintrachtigen. 


Man besitzt demnach in der Chlorat-Pipette ein Mittel, 

das mit auBerordentlicher Scharfe kleinste Mengen Koh- 
lenoxyd erkennen und wie die Kurve X zeigen soll, auch 
bestimmen 1a8t. 
: Die gestrichelte Kurve X gibt nimlich den Verlauf der Absorp- 
tion von anfanglich reinem Wasserstoff, der aber vor der Hinfiihrung 
in die Chloratpipette 30 Minuten lang tiber einer schon mehrfach zur 
Absorption von Kohlenoxyd gebrauchten salzsauren Kupferchloriir- 
lésung gestanden hatte. 

Durch Vergleich von X mit A und B findet man, dafi der 
Wasserstoff aus der Kupferchloriirlésung Kohlenoxyd aufgenommen 
hat und zwar etwas mehr als 0,1 %/o. 

Wenn aber das Kohlenoxyd aus dem Kupferchloriir heraus: in 
den Wasserstoff iibertritt, so ergibt sich daraus, da8 Kupferchlorir 
nur ein niherungsweise brauchbares Absorptionsmittel fiir Kohlen- 
oxyd ist. 

Besonders deutlich ergibt sich dies aus dem Folgenden: 

Die Zeichnung II gibt in der Kurve A die Aufnahme von reinem 
Wasserstoff in einer Chloratpipette wieder. Die Kurve B wurde mit 
Wasserstoff erhalten, der anfangs 10 °/, Kohlenoxyd enthielt, dann 
mittels zweier Salzsdure-Kupferchlortir-Pipetten, von denen die letzte 
ganz neu gefiillt war, vom Kohlenoxyd tunlichst befreit worden war. 
Man sieht, daf® duch durch zweimalige Behandlung mit Kupferchlorir 
die letzten Reste Kohlenoxyd nicht ganz verschwinden, denn die 
Kurve B vyerlaiuft merklich flacher, d. h. die Absorption merklich lang- 
samer als bei A. 

_ Kurve C bezieht sich auf Wasserstoff vom anfanglichen Kohlen- 
xydgehalt = 10 %, der bis zur merklichen Volumkonstanz in einer 
schon gebrauchten Kupferchloriirpipette behandelt worden war. Man 
sieht, daB diese Absorption nur sehr unvollkommen war, denn C er- 


reicht. die Abszisse, d. h. den Zeitpunkt der vollkommenen Wasser- 


2 


offabsorption erst nach Stunden. 
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Die Hemmung der Wasserstoffoxydation in der Chloratpipette q 
durch das Kohlenoxyd gehért zweifellos in das Gebiet der Vergif- — 
tungserscheinungen, die Bredig*) an den katalytischen Wirkungen | 
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der Platinmetalle aufgefunden hat. Insonderheit wies er an dem Bei- — 
spiel der Wasserstoffsuperoxyd-Zersetzung nach, daf% Kohlenoxyd ein — 
typisches Kontaktgift ist. In unserem Fall kann man dies besonders — 
deutlich machen, wenn man das 10-prozentige kohlenoxydhaltige Gas — 
aus der Chloratpipette zuriicksaugt und dann sofort danach reinen ~ 
Wasserstoff in die Chloratpipette einfiillt. 

Man sieht aus der folgenden Tafel II] Kurve B, da® die Ge- 
schwindigkeit fiir die Oxydation von reinem Wasserstoff sehr stark 
gehemmt bleibt und fast parallel verlauft mit der Kurve C, die sich E 
auf Wasserstoff mit 10-prozentigem Kohlenoxyd bezieht. 3 

Laf®t man aber die Pipette nach der Wasserstoff-Kohlenoxydbe-_ 
ladung eine halbe Stunde lang mit der Chloratfliissigkeit bedeckt stehen, — 
so zeigt danach reiner Wasserstoff die vollkommen normale Oxyda- ~ 
tionsgeschwindigkeit der Kurve A. Durch die osmiumhaltige Chlorat- ~ 
lésung wird also das Kohlenoxyd vom Platin-Palladiumkontakt weg- 
genommen und dieser wirkt dann ebenso rasch wie zuvor. E 

Die Chlorat-Pipette wird demnach durch Kohlenoxyd © 
nur voriibergehend gehemmt, sie erholt sich aber nach ; 


- 


1) Ph, Ch. 87, 1 [1901]. ; 
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—kiirzester Zeit von selbst wieder und erleidet keinen dau- 
_ernden Schaden. ; 

Wie auferordentlich gering die Mengen Kohlenoxyd sind, die 
“bereits merklich hemmend wirken, folgt zum Teil schon aus Tafel I, 
wo 0.2 % Kohlenoxyd schon’ eine sehr deutliche Verzégerung be- 
_wirken. Die Empfindlichkeit des Platin-Palladium-Kontaktes ist aber 
ain Wirklichkeit noch viel gréBer, als es hiernach scheinen méchte, 
denn es 148t sich zeigen, da® auch bei so geringem Kohlenoxydgehalt 
des Gases nur ein Teil auf dem Kontakt adsorbiert wird und dort 
‘Wahmend wirkt, wahrend noch wesentliche Mengen in dem Gasraum bei 
dem Wasserstoff verbleiben. 


a Um dies nachzuweisen, braucht man nur das Gas nach 20 Mi- 
nuten langem Verweilen in der Chloratpipette in eine ebensolche zweite 
 ‘iberzufiihren und man findet auch dann noch die Geschwindigkeit 
_ wesentlich verzégert. 


¢ Dies geht aus Tafel IV hervor, in der Kurve C zeigt, daf in 
' einer frischen Kupferchloriirpipette das Kohlenoxyd binnen 20 Minuten 
 scheinbar vollkommen absorbiert wird, 
_ -wabrend Kurve B’ beweist, daB doch noch 
_ Kohlenoxyd im Gas geblieben ist und die 
Wirkung der ersten Chloratpipette hemmt. 
- Kurve B” ergibt, daB die geringen Men- 
gen Kohlenoxyd, wie sie aus der Kupfer- 
cbloriirpipette in die Chloratpipette I tiber- 
_ traten, dort auch nach 20 Minuten langem 
Verweilen nicht vollkommen festgehalten 
werden; denn der Verlauf von B” ist viel 
' flacher als der der normalen Wasserstoff- 
_ oxydation, wie sie in Kurve A ange- 
_ geben ist. 
- -—s Bleibt aber das Gas in Chloratpi- fore _| 
4 pette I nicht 20, sondern 60 Min uten lang, va yeaa 
sdann nimmt die Wasserstoffoxydation in g = = ROT a 
~ der Chloratpipette II fast ganz normalen Minuten 
” Yerlauf, ein Beweis dafiir, da binnen Tafel V. 
‘260 Minuten das Kohlenoxyd durch Ad- 
sorption und Oxydation ganz in der Chloratpipette I aufgenommen 
worden ist. 
2 Um die hemmende Wirkung des Kohlenoxyds zu verstehen, mu8 
7 man sich vor allem dariiber klar sein, daf bei normalem Verlauf der 
 Wasserstoffoxydation in der Chloratpipette nicht der gasférmige Wasser- 
~ stoff, sondern nur der am Platin-Palladium-Kontakt adsorbierte oder, 
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wie man sich in der Sprache der Elektrochemie ausdriickt, der »me- 
tallisierte« Wasserstoff der’ Oxydation von seiten der Osmium-Chlorat- 
lésung unterliegt. Dies folgt ohne weiteres aus dem schon friher 
erbrachten Nachweis, daB fiir die Geschwindigkeit der Wasserstoff- 
oxydation bei gleichbleibender Zusammensetzung der Flissigkeit nicht 
die Oberflache der Flissigkeit, sondern nur die Oberflache der mit 
Platin und fein verteiltem Palladium bedeckten Réhren zur Colas 
kommt. 


Die Hemmung durch das Kohlenoxyd kénnte nun darin bestehen, 
dafi dieses Gas viel leichter als Wasserstoff von dem Platin-Palla~ 
dium-Kontakt aufgenommen wird, und da die so mit Koblenoxyd be- 
deckte Oberflache fiir die Aufnahme von Wasserstoff keinen Platz 
mehr bietet, ahnlich wie man in der Physiologie die Giftwirkung des 
Kohlenoxyds auf Beschlagnahmung der roten Blutkérperchen zu- 
riickfihrt, so da diese keinen Sauerstoff mehr aufnehmen konnen. 


Dieser Anschauung widerspricht aber die vorhin wiederholt nach- 
gewiesene Tatsache, daB das Kohlenoxyd am Platin-Palladium-Kontakt 
der Chloratpipette nur sehr unvollkommen adsorbiert wird. Bedenkt 
man zudem, wie auSerordentlich gering die am Kontakt wirklich auf- 
genommenen Kohlenoxydmengen im Vergleich zu der enormen Aus- 
dehnung der Kontaktoberflache in der Chloratpipette sind, so wird 
man eine AusschlieBung des Wasserstoffes von der Kontaktober- 
flache durch das Kohlenoxyd nicht als Ursache der Hemmung an- 
sehen kénnen. 


Das Kohlenoxyd wirkt hier nicht als mechanisches Gift, in dem 
es die wirksame Oberfliche abschlieBt, wie dies etwa Petroleum und 
dergleichen auch kénnten, sondern es hemmt in spezifisch chemischer 
Weise den zweiten Faktor, der bei der Wasserstoffaufnahme in der 
Chloratpipette wirksam ist, namlich den Oxydationsproze8 des auf- 
genommenen Wasserstoffs durch die aktivierte Chloratlésung. Es re- 
guliert auf dem Kontakt die sonst sehr hohe Oxydationsgeschwindig- 
keit des neben ihm auf dem Kontakt adsorbierten Wasserstoffs nach 
Mafgabe seiner eigenen, sehr geringen Oxydationsgeschwindigkeit » 
(siehe Tafel V, erste Kurve). < 

Wenn nun das Kohlenoxyd den Oxydationsvorgang verzégert, 
dann mufi nach dem Massenwirkungsgesetz die Verstarkung der Kon- 
zentration des wirksamen Oxydationsmittels, also des Sauerstoffs, die 
Verzégerung vermindern, das hei®t den Oxydationsvorgang wieder be- 
schleunigen. 


Dies kann man am einfachsten dadurch erreichen, da man dem 
Gas Sauerstoff beimischt, so daB dessen im Vergleich zur aktivierten 
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5 . , 
_ Chloratlésung héheres Oxydationspotential an der Oxydation des. 


x 


_ Wasserstoffs mitwirken kann. 
= In der Tafel V ist diese Wirkung des Sauerstoffs in dem Gas- 
gemisch iiber einer Chloratpipette dargestellt. 


Man sieht beim Vergleich von Kurve F und E, daB die Oxy- 
dationsgeschwindigkeit fiir Kohlenoxyd durch Sauerstoffgas ganz we- 
sentlich erhéht wird. An D: 
und C erkennt man das gleiche 
90 con Wasserstofftsccm fiir Wasserstoff in Anwesen- 
Koh/eno in Rgprehchlordr heit von Kohlenoxyd. Kurve 
iret d A zeigt, dai auch ohne die 
Gar ei ee) pas Hemmung yon seiten des. 

| FAR Kohlenoxyds der kohlenoxyd- 


freie Wasserstoff merklich 
rascher verschwindet, wenn 
er noch Sauerstoffgas enthilt, 
als wenn er, wie in Kurve B, 
blo auf den Chlorat-Sauerstoff 
angewiesen wird. 
Die’ Beschleunigung der 
Oxydation sowohl von Koh- 
levoxyd allein als auch von 
i Kohlenoxyd -+ Wasserstoff 
A reiner Wasserstoff und endlich von  reinem 
Te eng s Meet Gad nie SNe ASBEESLOIT he die ss 
wart von gasférmigem Sauer- 
pO stoff fiihrt ebenfalls zu dem 
SchluB, da eine rein mechanische Bedeckung der Kontaktflache 
durch das Kohlenoxyd als Ursache der Hemmung nicht in Frage 
kommt, denn sonst ware es natiirlich, da ebenso wie fiir den 
Wasserstoff auch fiir den Sauerstoff die Platin-Palladium-Oberflache 
verschlossen bliebe. : 
Wie freilich der Oxydationsvorgang an dem Platin-Palladium- 
Kontakt durch das Koblenoxyd gehemmt wird, kann auf Grund des 
hier vorliegenden Materials nicht beantwortet werden; doch soll diese 
‘Frage bei der Fortsetzung der friiher’) schon begonnenen Versuche- 
tiber die Katalyse des Knallgases an mit Wasser .benetzten Kontakten. 
- noch besonders beriicksichtigt werden. 


» 
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1) B, 48, 1590 ff. [1915]. 
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180. Wilhelm Traube: Uber die sogenannten ozonsauren 
Alkalien. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin] 
(Eingegangen am 3. Juli 1916.) 

In einer friiheren Abhandlung') habe ich eine Reihe yon Ver- 
suchen mitgeteilt, die angestellt worden waren zur Ermittlung der 
chemischen Eigenschaften der bei der Einwirkung von Ozon auf 
festes Kaliumhydroxyd entstehenden, intensiv gefarbten Verbindung, 
des ozonsauren Kaliums A. y. Baeyers’). Die Reindarstellung der 
Substanz ist mir zwar ebensowenig gelungen, wie den Chemikern, 
-die sich friiher mit dem Gegenstand beschaftigten*), da das Ozon nur 
auf die Oberflache des Alkalihydroxydes einzuwirken vermag, und 
die entstehende Verbindung andererseits sehr zersetzlich ist; immerhin 
konnte ich das ozonsaure Kalium aber in solcher Menge und Beschaffen- 
heit darstellen, daB eine quantitative Untersuchung ermdglicht 
wurde, wahrend man bis dahin sich nur mit der qualitativen Priifung 
der Substanz hatte begniigen miissen. 

Es galt vor allem festzustellen, welche Sauerstoffmenge bei 
der Ozonisierung von dem Alkali aufgenommen wird und sodann 
‘die sauerstoffhaltigen Zersetzungsprodukte quantitatiy zu 
bestimmen, die das ozonsaure Kali umgekehrt bei seinem Ubergange 
in gewohnliche Kaliumsalze bezw. Kaliumhydroxyd liefert. 

Aus meinen Versuchen ergab sich, daB mit Ozon behandeltes 
Kaliumhydroxyd, wenn es unmittel bar nach seiner Darstellung — 
auch noch so yorsichtig — mit Wasser oder verdiinnter Saure zersetzt 
wird, nicht mehr als Spuren Wasserstofihyperoxyd liefert, zu- 
gleich aber die bei der Ozonisierung gebundene Sauerstofi- 
menge so gut wie vollstindig als Gas wieder abgibt. Durch 
diese Reaktion war das ozonsaure Kalium als eine besondere, 
von den bekannten Kaliumoxyden sich wohl unterscheidende 
Verbindung charakterisiert, denn von diesen letzteren lést sich das 
Oxyd K;O ohne Sauerstoffentwicklung und ohne Bildung yon Wasser- 
-stoffhyperoxyd, das Dioxyd KO, ohne Sauerstoffentwicklung, aber 
unter Bildung von Wasserstoffhyperoxyd und das Tetroxyd Kz Ox, indem 
gasférmiger indifferenter Sauerstoff und Wasserstofihyperoxyd in 
aquimolekularen Mengen entstehen. 

Wie jetzt noch besonders festgestellt wurde (vergleiche Nr. 4 u. 5 
-der nachfolgend beschriebenen Versuche), besitzt auch der bei der 


1) B. 45, 2201 und 3319 [1912]. 2) B. 35, 3038 [1902]. 
3) Wurtz, Dictionnaire im Artikel »Ozone«, A. v. Baeyer, a. a. 0.; 
“W. Manchot und W. Kampschulte, B. 40, 4984 [1907], 41, 471 [1908]. 
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Zerlegung des ozonsauren Kaliums durch Wasser oder verdiinnte 
Saure sich abspaltende Sauerstofi keine starker oxydierenden 
Kigenschaften. Weder aus angesauerter noch aus neutraler Jodkaliumlésung 
wird mehr Jod in Freiheit gesetzt, als den Spuren Wasserstoffhyper- 
oxyd entspricht, die, wie schon erwahnt, bei der Zersetzung auch des 
frisch dargestellten ozonsauren Kaliums fast immer entstehen. 

Es konnte ferner bereits friiher gezeigt werden, daB ozonsaures 
Kalium beim Lagern zum erheblichen Teil in Kaliumtetroxyd 
iibergeht. Ozonsaures Kalium, welches seine Farbe verloren hat, 
was bei guten Praparaten erst nach einer Reihe von Stunden der 
Fall ist, liefert bei der Zersetzung durch Wasser oder Saure nunmehr 
gasf6rmigen Sauerstoff und Wasserstoffhyperoxyd in an- 
genahert aquimolekularem, d. h. in demselben Verhdltnis wie 
Kaliumtetroxyd. 

Dieser allmahlich fortschreitenden Umwandlung in das Tetroxyd 
ist es zweifellos zuzuschreiben, wenn bei den hier beschriebenen 
Versuchen das ozonsaure Kalium meist auch schon unmittelbar nach 
seiner Darstellung geringe Mengen Wasserstoffhyperoxyd liefert, denn 
die Darstellung guter Praparate des ozonsauren Kalis erfordert 
immerhin eine nicht unerhebliche Zeit. 

Neben dieser Umwandlung in Tetroxyd erfahrt das ozonsaure 
Kalium beim Lagern noch eine andere freiwillige Zersetzung, indem 
es namlich den aufgenommenen Sauerstoff einfach wieder ‘abgibt 
unter Riickverwandlung in Hydroxyd. 

_ Diese beim ozonsauren Kalium erhaltenen Resultate wurden 
bestatigt und befestigt durch eine neuerdings nach gleichen Methoden 
durchgefiihrte Untersuchung des ozonsauren Rubidiums und 
Caesiums, deren Entstehung bei der Kinwirkung von Ozon auf die 
entsprechenden Hydroxyde bereits von A. v. Baeyer und von W. Man- 
echot und Kampschulte beobachtet worden war. 

_ Die Farbungen des ozonsauren Rubidiums und Caesiums sind noch ° 
gesattigter als die der Kaliumverbindung; ihre Farbe ist am ehesten 
der der frisch gefallten Antimonsulfide zu vergleichen. 

Die gewonnenen Praparate enthielten beim Rubidiumhydroxyd im 
Maximum 4.9 °/) seines Gewichtes an Sauerstoff, der dem Ozon ent- 
mommen war (Versuch 1), beim Caesiumhydroxyd 2.2 % (Ver- 
such 11). ‘Aus Kaliumhydroxyd waren friiher Praparate gewonnen 
worden, die 8°%/o fixierten Sauerstoff enthielten. 

Das ozonsaure Rubidium und Caesium geben dieselben charak- 
teristischen Reaktionen wie die Kaliumyerbindung. Werden sie 
unmittelbar nach ihrer Darstellung in Wasser oder Saure gelost, 
‘s0 wird fast der ganze bei der Ozonisierung gebundene Sauerstoff 
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als Sauerstoffgas frei, und es entsteht nur sehr wenig Wasserstoff- 
hyperoxyd (Versuch 1, 2 und 3). Durch Lagern entfarbte 
Praparate liefern dagegen bei der gleichen Behandlung Sauerstoff 
und Wasserstoffhyperoxyd annahernd in dem Verhaltnis, wie sie bet 
der Zersetzung der entsprechenden Tetroxyde entstehen miibten (Versuch 
13, 14 und 15)*). Wie ozonsaures Kalium zersetzen sich andererseits 
die Rubidium- und Caesiumverbindung auch in der Weise, daf sie einen 
Teil des aufgenommenen Sauerstoffs einfach wieder abgeben. 

Die letztere Reaktion tiberwiegt bei weitem, wenn es sich um 
Priparate handelt, die aus nicht. hinreichend entwiasserten Alkali- 
hydroxyden dargestellt sind. Durch gréSeren,, Wassergehalt der ver- 
wendeten Alkalihydroxyde wird tiberhaupt, worauf schon Manchot 
und Kampschulte hingewiesen haben, der Verlauf der Ozonisierung 
und die Bestandigkeit der ozonsauren Salze ungiinstig beeinfluBt und 
zwar wirkt der gleiche prozentische Wassergehalt beim Rubidium- 
und Caesiumhydroxyd, entsprechend deren héheren Molekulargewichten, 
noch schadlicher als beim Kaliumhydroxyd. Hydroxyde namentlick 
des Rubidiums und Caesiums, die nicht bis zu einem gewissen Grade 
entwassert sind, entfarben sich, wenn sie aus der ozonhaltigen 
Atmosphire gebracht werden, sehr rasch. Andererseits kann die 
Entfirbung bezw. Zersetzung auch sauerstoffreicher Praparate durch 
Aufbewabren derselben bei tieferer Temperatur verzégert werden. 
Im Kisschrank behalten gute Praparate zumal der Caesiumverbindung 
viele Tage hindurch ihre intensive Farbung. 


Es zeigte sich, dab, je langsamer die Entfarbung verlauift, ein 
relativ um so betrachtlicherer Teil der ozonsauren Alkalien in Alkafi- 
tetroxyde sich verwandelt. Ozonisiert man ozonsaures Kalium, 
nachdem es seine Farbe verloren hat, von neuem und wiederholt 
dies einige Male, so erhalt man, namentlich wenn man die Entfarbung 
der Praparate bei tieferer Temperatur hat vor sich gehen lassen, 
Substanzen, die bis etwa 10°/o Kaliumtetroxyd enthalten (Versuch 18), 
ein Gehalt, der in den friiheren Versuchen bei weitem nicht erreicht 
worden war. Dafi nicht an Tetroxyd noch reichere Priparate er- 
halten werden konnten, liegt offenbar daran, dali, wie schon erwahnt, 
das Ozon nur auf die Oberflache des Alkalis einzuwirken, nicht aber 
die einzelnen Partikel zu durchdringen vermag. 

Es wurde weiter untersucht, ob auch Salze der Alkalimetalle, 
insbesondere solche mit schwachen Sduren, imstande sind, mit Ozon 

1) Die Griinde, weshalb das von der Theorie geforderte Verhiltnis von 
Sauerstoff zu Wasserstoffhyperoxyd wie 1:1 im Experiment nie ganz oxakt 
erhalten wird, habe ich in der friheren Publikation bereits auseinandergesetzt. 
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unter Bildung sauerstoffreicherer gefirbter Verbindungen zu reagieren. 
Ein positives Resultat wurde mit Caesiumcarbonat erhalten, 
welches durch gelindes Gliihen gut entwissert worden war. Wurde 
es der Einwirkung des Ozons ausgesetzt, so nahm es alsbald eine 


_ gelbrote Farbe an, die nach Abstellen des Ozonstroms rasch wieder 


verschwand. Um sicher zu sein, daf diese Farbung nicht etwa auf 
einen Gehalt des Carbonats an Caesiumhydroxyd bezw. -oxyd zuriick- 
zuttihren sei, das beim Erhitzen des Carbonats sich gebildet haben 
konnte, war das Caesiumcarbonat vor der Ozonisierung langere Zeit 
mit Kohlendioxyd behandelt worden. 

Versucht man auf Grund der hier geschilderten Eigenschaften der 
-ozonsauren Alkalien sich eine Vorstellung davon zu machen, in welche 


-Klasse von Verbindungen sie einzureihen seien, so mu8 ohne Zweifel 


‘die Analogie ihrer Bildungs- und Zersetzungsreaktionen mit denen 
der Alkalitetroxyde, besonders des am besten untersuchten Kalium- 
tetroxydes, auffallen, in welches speziell das ozonsaure Kalium ja 
auch freiwillig sich zu verwandeln vermag. 

Wie das Kaliumtetroxyd aus dem Dioxyd durch weitere Sauer- 
stoffaufnahme entsteht, so das ozonsaure Kalium aus dem Hydroxyd. 
Beziiglich dieses sekundar aufgenommenen Sauerstoffs zeigt 
nun das Kaliumtetroxyd wie das ozonsaure Kalium bezw. die 
analogen Rubidium- und Caesiumyerbindungen das gleiche, sehr 
charakteristische und bei keine: andern Sauerstoffverbiidung 
eines Metalls sich wiederfindende Verhalten: dieser Sauerstoff wird 


“pamlich beim Lésen der Substanzen in Wasser wieder ab- 


gespalten, und zwar als indifferentes, Jodwasserstoff nicht oxy- 
dierendes Sauerstofigas. ; 

Die Frage nach der Natur der ozonsauren Alkalien erscheint 
hiernach eng verkniipft mit derjenigen der Alkalitetroxyde, speziell 


_ «des am besten untersuchten Kaliumtetroxyds. 


ee ce oe 


Was die Konstitution des Kaliumtetroxyds betrifft, so ist in dem- 


sselben nach allgemeiner» Annahme dem Kalium keine hohere 


Wertigkeit zuzuschreiben, ebensowenig wie im Kaliumtrijodid resp. 
diberhaupt den Alkalimetallen in ihren Tri- und Pentahalogeniden. 
Auch eine kettenférmige Bindung der Sauerstoffatome im Tetroxyd 
ist nicht anzunehmen wegen seiner grofen Bestindigkeit auch bei er- 
hohter Temperatur. 

Das Kaliumtetroxyd, bezw. die Alkalitetroxyde und ebenso die 
Alkalipolyhalogenide und Polysulfide miissen vielmehr nach dem 
Worgang A. Werners') als Verbindungen héherer Ordnung 

i; 


1) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie, 3. Aufl., S. 121—122. 
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oder, wie man friiher sagte, Molektilverbindungen auigefaBt werden. 
An Stelle der von Werner fir die Tetroxyde gebrauchten Formeb 
R:0.0O; méchte ich allerdings die Formulierung Rz 02.02, fiir das 
Kaliumtetroxyd also Ky0O..OQ2 setzen. Durch diese Formel soll zum 
Ausdruck gebracht werden, da8 das Tetroxyd ein Anlagerungsprodukt 
eines Molekiils Sauerstoff an ein Molekiil Kaliumdioxyd ist. Die 
Konstitution des Kaliumdioxyds, K202, als eines Wasserstoffhyperoxyd 
liefernden Dioxyds, entspricht zweifellos der Formel K—O—O—K, so. 
da&B K—O—O—K.O, als auigeléste Formel fiir das Tetroxyd sich 
ergibt. Diese Formulierung scheint insbesondere geeignet, die ver- 
schiedenen Funktionen der beiden O2-Gyuppen im Tetroxyd 
anschaulich zu machen. 


Die durch Hauptvalenzen an die beiden Kaliumatome ge- 
bundene zweiwertige —-O—O—-Gruppe geht bei der Zersetzung: 
durch Wasser wie bei den analog konstituierten Dioxyden in Wasser- 
stoffhyperoxyd iiber; die durch Nebenvalenzen gebundene O2- 
Gruppe wird dagegen als molekularer Sauerstoff in Freiheit 
gesetzt. 

In ganz aihnlicher Weise wie das Kaliumtetroxyd mu8 nun, wie 
ich glaube, auch das ozonsaure Kalium als eine Verbindung 
hdherer Ordnung angesehen werden, und zwar als eine Verbindung, 
in der ein Sauerstoffmolektl durch Nebenvalenzen mit 
einem oder zwei Molekiilen Kaliumhydroxyd vereinigt ist. 
Von den beiden in Betracht kommenden Formeln KOH.O; und 
(KOH):.02 diirfte die letztere den Vorzug verdienen; in beiden kommt: 
die Analogie zum Ausdruck, die zwischen dem ozonsauren Kali und 
Kaliumtetroxyd insofern besteht, als beide Verbindungen bei der Zer- 
setzung durch Wasser in gleicher Weise indifferenten Sauerstoff 
abspalten, eine Reaktion, welche, wie schon erwahnt, diese und die 
ihnen entsprechenden Verbindungen der iibrigen Alkalimetalle von, 
allen anderen Sauerstoffverbindungen unterscheidet. 

Der vorgeschlagenen Formel entsprechend kénnte man in ratio- 
neller Weise die ozonsauren Alkalien etwa als Oxyhydroxyde, die- 
Kaliumverbindung also als Oxykaliumhydroxyd bezeichnen, 


Was den Ubergang des ozonsauren Kaliums in Kaliumtetroxyd: 
anbetriflt, so ist derselbe wohl zuriickzufiihren auf eine oxydierende 
Wirkung der O:-Gruppen eines Teiles des ozonsauren Kalis auf die- 
KOH-Gruppen benachbarter Molekiile, etwa entsprechend den. 
Gleichungen: 3(KOH)2.O2 = 2K202.0. + 2KOH + 2H: O oder 


4KOH.O, = 29K.0O2.0, +2H.0O + Oo. 
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} Daf Alkalihydroxyde durch gasférmigen gewéhnlichen Sauerstoff 
“unter Umstinden in Alkaliperoxyde tibergefiihrt werden kénnen, ist 
“durch die Arbeiten Franz Fischers bewiesen’). 

Man kénnte sich auch eine nach der Gleichung: 

} 2(KOH)2. 0» = 2 K2O. +2H,0+ 02 

‘yerlaufende intramolekulare Oxydation des ozonsauren Kaliums vor- 

stellen, indem dann das zuniichst entstehende Kaliumdioxyd sekundar 
mit noch vorhandenem ozonsauren Kalium unter Bildung von Kalium- 
tetroxyd und Hydroxyd reagiert: 

Ko Oo + (KOH). Oo = Ke 02.02 ie 2KOH. 

Eine gewisse Schwierigkeit bietet die Erklirung der Tatsache, 
dai durch Kinwirkung des stark oxydierend wirkenden Ozons auf ein 
Alkali eine trotz des hohen Sauerstoffgehalts nur schwach oxydierend: 
wirkende Verbindung hervorgeht. 

3 Wenn man nicht die Bildung eines stirker oxydierend wirkenden 
Anlagerungsproduktes des Ozons an die Alkalihydroxyde annehmen will, 
‘die derjenigen der sogenannten ozonsauren Salze vorausgeht, kann 
man sich folgende Vorstellung machen. 

Ozon wird, wie schon Soret feststellte, wie durch viele andere 
Stoffe, so auch durch festes Kaliumhydroxyd in gewéhnlichen Sauer- 
stoff zuriickverwandelt. Nur unter bestimmten Bedingungen wird 
‘Ozon, und auch dann nur ein kleiner Teil, von dem Alkali unter 
Bildung des ozonsauren Salzes gebunden. 

Es ware sehr wohl méglich, daf der beim Zerfall des Ozons ent- 
stehende molekulare Sauerstoft gewissermafen in statu nascendi die 
FPahigkeit besitzt, mit dem Alkali zu reagieren, eine Fihigkeit, die 
dem gewohnlichen gasformigen Sauerstoff fehlt. 

Fat man, wie hier geschehen, die Alkalitetroxyde und die so- 
genannten ozonsauren Alkalien als Verbindungen héherer Ordnung 

-auf, so muf man nunmehr 4 Gruppen von Sauerstoffverbindungen der 
_Metalle unterscheiden: 

_ 1. die gewéhnlichen salzbildenden Oxyde, 

; 2. die Oxyde vom Typus des Mangansuperoxyds, die mit Salz- 
_sdure Chlor entwickeln, 

. 3. die Oxyde vom Typus des Wasserstoffhyperoxyds, die beim. 

Behandeln mit Saiuren in dieses iibergehen, 

f 4. die zu den Verbindungen hdherer Ordnung zu zihlenden 
Oxyde, welche wie die Alkalitetroxyde und die sogenannten ozon- 

-sauren Alkalien beim Behandeln mit Saiure indiflerenten Sauerstoff 


1) Franz Fischer und Ploetze, Z. a. Ch. 75, 30 [1912), 9 = 2, 
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abspalten. Daneben entstehen aus den ozonsauren Alkalien gewdhn- 
liche Alkalisalze, aus den Tetroxyden gewdbnliche Alkalisalze und 
‘Wasserstolthyperoxyd: 
(KOH)y.Oy -+- H,SO, = Oy + K,80, +- 2H,0, 
KyOo Og of- Ha80O,4 raat Os “fe HO, f- KySO,. 

Die Farbung, die Caesiumearbonat im Ozonstrom annimmt, deutet 
auf die xistenz einer Verbindung Cs,COs.O, hin. 

Kine Sauerstolfverbindung, allerdings viel komplizierterer Struktur, 
die vielleicht auch zu dieser Kérperklasse zu ziihlen wiire, ist das 
Oxyhimoglobin, das hinsichtlich seines locker gebundenen Sauer- 
stolis ein an das der letztgenannten Oxyde erlhnerndes Verhalten zeigt. 


Experimentelles, 


Fiir die folgenden Versuche wurden die kiiuflichen [Hydroxyde 
des Rubidiums und Caesiums durch Schmelzen im Nickeltiegel ent- 
wiseert, die Schmelzen in einen hohen, vorher gut getrockneten Kisen- 
moérser gegossen und darin méglichst fein gepulvert. Der Mérser war 
vermittels einer Gummikappe verschlieBbar, durch welche das Pistill 
und ein CGaszuleitungerohr ging.  Vermittels des letzteren wurde 
wihrend aller Operationen ein rascher Strom sorgfiltig getrockneten, 
koblensiurefreien Sauerstolfs geleitet und dadurch der Zutritt der 
Lufitieuchtigkeit so gut wie ausgeschlossen '), 


Die gepulverten Hydroxyde wurden in dem friber beschriebenen 
Apparat unter den gleichen Umatiinden wie friher der Kinwirkung 
des Ozons ausgesetzt. Auch die friher angewandten Analysenmethoden 
wurden beibehalten, 


Versuch 1. 1,021 ¢ Rubidiumhydroxyd wurden etwa 80 Minuten lang 
oxonisiert (das fir diese und die folgendon Versucho dionende Gas enthielt 
6—8 %y Ozon), wobel sie 48 mg an Gowicht zunahmen, Bei dor alsbald yor 
genommenen Zorsotzung mit Wasser wurden orhalteon 85.8 com O (199, 
751 mm) ~ 46.5 mg O und 1.1 mez yO, von desson Sauerstof! die Hallte 
dem Ozon entstammte, Von don bei der Ozonisiorung aufgenommonen 48.5 mg 
Sanerstoff wurden bei der Zersetzung also 47 mg wiedergefunden, Das mole- 
kulare Verhiltnis des bei der Zorsetzung der Substang ontstandenon Wasser 
stoffhyperoxyds zu gaslérmig abgegebonom Sauerstolf ist 1; 44. 

Versuch 2. Angewendet 1.658 g RbOH; Gowichtszunahme bei der 
‘Ozonisorung 80mg. Beim alshald vorgenommonen Zorsotven ontstanden 
22,7 com O (189, 758 mm) = 29.6 mg O und kein HyOy, Differonz zwischen 
Gewiehts- und yolumotrischer Bostimmung 0.4 mg. 


') Die orhaltonon Pulver der Hydroxyde goigten eine hellgraue Farbo; : 
ein Gehalt an Bisen odor Nickel war in ihnen indossen nioht nachzuwolson, — 


_ Versuch 3. Angewendet 3.002 g OsOH; Gewichtszunahme bei der 
Ozonisierung 26mg. Bei der Zerlegung der Substanz durch Wasser ent- 
standen 20 cem O (21°, 763 mm) = 26.0 mg O und 0.8 mg HoOs. Molekular- 
~ yerhiltnis von HyQ,:0 = 1:37. 
Versuch 4. Angewendet 1.546 g KOH; Gewichtszunahme beim Ozoni- 
“sieren 42mg. Die erhaltene -Substanz wurde aus dem Ozonisierungsgefif 
 geschiittet, gepulvert, gemischt und auf zwei Wagegliischen verteilt, Der 
Inhalt des einen im Gewicht von 0.737 g wurde langsam in verdiinnte eis- 
_ kalte Schwefelsiure eingetragen. Die Lésung entfirbte 0.4 com %jo-Kalium- 
permanganat. Der Inhalt des zweiten Glischens, 0.753 g, wurde in eis- 
kalte, mit Schwefelsiiure angesiuerte Jodkaliumlésung gobracht und die 
‘Lésung mit "/jo-Thiosulfat bis zur Entlirbung versetzt, wobei 0.3 com des 
- letzteren verbraucht wurden. 
Versuch 5. Angewendet 2.189 g KOH; Gewichtszunahme beim Ozoni- 
‘sieren 41 mg. Weitere Behandlung wie Versuch 4. Die Lisung von 1.102 g 
_ Substanz entliirbte 0.45 cem "/io-Permanganat; 1.039 ¢ warden in neutrale 
_ Jodkaliumlésung eingetragen und die Lésung nach dem Ansiuern mit "/)9- 
‘Thiosulfat bis zur Entfairbung titriert. Es wurden 0.3 com des letzteren 
_ verbraucht. 
- Versuch 6. Angewendet 1.262 g RbOH; Gewichtszunahme beim Qzo- 
- nisieren 43 mg. Das Praparat wurde miéglichst rasch und vollstindig aus 
1 dem Apparat geschiittet, gut durehgemischt und auf zwei Wagegliischen ver 
- teilt. Der Inhalt des einen im Gewichte von 0.450 g wurde sofort sehr lang- 
sam in Wasser eingetragen und die Menge des entstandenen Hy 0, festgestellt, 
die 0.85 mg betrug; der andere Teil der Substanz, 0.420 g, blieb 4 Tage im 
Exsiceator bei gewéhnlicher Temperatur stehen, nach Verlauf welcher Zeit 
er seine Farbe verloren hatte, und wurde dann ebenfalls vorsichtig in Wasser 
gelést. Die Lisung enthielt 1.53 mg H;0). Die Menge der Wasserstoff- 
-hyperoxyd liefernden Substanz hatte sich in 4 Tagen etwa verdoppelt. 
Versuch 7 Angewandt 1.111 g RbOH; Gewichtszunahme beim Ozoni- 
sieren 43mg. Weitere Ausfihrung wie Versuch 6. 0.560 g Substangz er- 
_ gaben sofort nach der Darstellung 1.1 mg HsQs, d. bh. 0.2 % Hy Os; 0.438 g, 
-nachdem sie beim Stehen im Eisschrank nach 6 Tagen ihre Farbe yerloren 
* hatten, 3.7 mg H3Og, d. h. 0.83 °/p Hyg Qo. 
7 Versuch 8. Angewandt 1.993 g RbOH, Gewichtszunahme beim Ozoni- 
 sieren 62 mg. Weitere Ausfiihrung wie Versuch 6. 0,941 g gaben sofort nach 
“der Darstellung 1.7 mg, d. h. 0.18% Hy Qs; 0.919 g, nachdem sie 8 Tage im 
‘Eisschrauk verweilt hatten, 5 mg, d. h. 0.54 % Hy Qs. 
_ Versuch 9. Angewandt 2.570 ¢ CsOH, Gewichtszunahme beim Qzoni- 
en 3lmg. 1.169 g ergaben sofort nach der Darstellung 0.5 mg, d. h, 0.04 %o 
~ Hy ; 1.229g, nachdem sie 5 Tage im Eisschrank gelagert hatten, 4.1 mg, 
ah. 0.3 % Hy Oo. 
Versuch 10. Angewandt 1.916 g CsOH, Gewichtszunahme 16 mg. 0.919 ¢ 
~ sofort 0.5 mg, a. h. 0.05% HsQ3; 0.764g nach 6-tigigem Stehen im Eis- 
Se bra ok 1.3 mg, d. b. 0.18 wh Hy Og. 
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Versuch iy, Angewandt dL 165 g Y a 
0.642 ¢ sofort l.lmg, d.h. 0.17 % Hy Oa; 0.478 g, nachdem sie sich nach 
14-tagigem Verwulen it Eisschrank entfarbt hatten, 3.6 mg, d. h. 0.75 9/o B02. a 


Versuch 12. Angewandt 1.557g CsOH, Gewichtszunahme 22mg. 0.756 g 
sofort 0.7 mg, d.h. 0.1 °/) H2O.; 0.751 g nach 10-tagigem Stehen im Bis, 
schrank 4 mg, d.h. 0.5 °/) H2Os. } pe 

Versuch 13. Angewandt 2.372 g RbOH, Géiwishiernaalite 67 mg. ‘Dia z. 
Substanz verblieb in dem vermittels eines Hahnes gedffneten, vor Zutritt der — 
atmosphirischen Kohlensaure aber gesicherten Apparat. Nach 3 Tagen wurde, — 
nachdem die Substanz ihre intensive Farbe verloren hatte, der Apparat von — 
neuem mit Sauerstoff gefillt und gewogen und dadurch festgestellt, daB die 7 
Substanz 52 mg des aufgenommenen Sauerstofis wieder abgegeben hatte. Die — 
Substanz wurde, wie in der ersten Abhandlung beschrieben, im Apparat — 
zersetzt und dabei 8 ccm O (22°, 751 mm) = 10.1 mg O und 7.1 mg H202 7 
erhalten. Das molekulare Werhaltnis von H,0, zu gasformig sbgegehen % 
Sauerstoff wie 1: 1.5. : 

Versuch 14. Angewandt 1.909 g CsOH, Gewichtszunahme 23 mg. Nach- 
dem die Substanz’ nach 4 Tagen ihre Farbe eingebiBt und dabei 10 mg a 
Gewicht verloren hatte, wurde sie zersetzt. Erhalten wurden 6.6 ecm O, 
(20°, 751 mm) =8.4mg O und 6.6 mg H202. Molekularverhaltnis H;02 zu 
Orta: 

Versuch 15. Angewandt 1.671 g CsOH, Gewichtszunahme 20 mg. Das 
Praparat wurde nach 6 Tagen zersetzt und dabei 5.8 ccm O (17°, 746 mm 
=7.5 mg O und 6.6mg H2Oz erhalten. H:O2: 0. =1: 1.2. 

Versuch 16. 1.142 g KOH wurden ozonisiert, wobei sie 38 mg an a } 
wicht zunahmen, Die Substanz blieb in dem Absorptionsrohr bei 0° sich — 
selbst iiberlassen, bis sie ihre Farbe eingebiBt hatte, was mit einem Gewicht 
verlust von 15 mg verkniipft war. Als die Substanz dani’ yon neuem ozoni 
siert wurde, nahm sie wieder um 81mg zu, verlor hiervon aber beim darauf- 
folgenden Ausbleichen der Farbe 19mg. Das so erhaltene Priparat wur 
noch zweimal ozonisiert und blieb darauf jedesmal bis zur Entfarbung sic 
selbst tiberlassen. Die Gewichtszunahmen betrugen dabei 37.5 baw. 31.5 mg, 
die Gewichtsverluste 83 mg und 81.5 mg. Die Substanz wurde schlieBlich 
méglichst vollstindig aus dem Apparat genommen und durch Wasser zer- 
setzt in einem Apparate, der, ahnlich dem friher beschriebenen, es gestattet 2 
die Zersetzung langsam vor sich gehen zu lassen und den entwickelten Sauer- 
stoff zu messen. Es wurden 15 cem O (20°, 754 mm) = 19.3 mg O und 15. 4mg 
Hp Oo erhalten. He Oo: 0; = = le lid. 

Versuch 17. 1.644 ¢ KOH wurden finfmal ozonisiert und nach Fea n 
Ozonisieren bis zum Ausbleichen der Farbe im Kisschrank sich selbst tibe 
lassen. Von der erhaltenen Substanz wurden 1.502 g zersetzt und dabei 
15 cem O (22°, 762 mm) = 19.3 mg O und 16.1 mg H2Qz erhalten. . 
=1:1.28. Gehalt des Praparates an K,0, = 5 %/p. 


8.4 com O (24°, 756 mm) = 35.8 mg O und 31.1 mg HzO. erhalten. Hy 02:0, 
1: 1.25. ; 

Der Gehalt der Substanz an K 0, betrug etwa 10 %/o. 

Bei den vorstehend beschriebenen Versuchen bin ich nach ein- 

ander von Hrn. Dr. A. Vockerodt und von Hrn. Dr. L. Lock 

- unterstiitzt worden. Beiden Herren sage ich fiir die vortreffliche, mir 

 geleistete Hilfe auch an dieser Stelle besten Dank. 


x 181. Wilhelm Traube und Alice Goodson: 
Uber die elektrolytische Darstellung von Chromoxydul-Salzen 


wertigen Chroms. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Hingegangen am 38. Juli 1916.) 


Die elektrolytische Reduktion von Chromoxydsalzen 
gum Zwecke der Gewinnung von metallischem Chrom ist haufig 
_ Gegenstand der Untersuchung gewesen'); iiber die Darstellung von 


- elektrolytischem Wege liegt in der Literatur nur eine einzige’ Mit- 
 teilung, namlich eine Patentschrift der Firma Boehringer & Séhne’*) 
vor. In dieser wird angegeben, dafi bei der Elektrolyse konzentrierter, 
sehr stark saurer Chromoxydsulfat-Lésungen Reduktion zu Chrom- 
} oxydul-sulfat eintritt, das sich nach einiger Zeit krystallinisch aus- 
 scheidet. Nihere Angaben iiber die Stromausbeute, sowie iiber den 
_ Hinflu8 verschiedener Versuchsbedingungen auf den ReduktionsprozeB 
, _ finden sich in der Patentschrift jedoch nicht. 

Wir berichten nachstehend iiber eine Reihe von Versuchen, die 
mgestellt wurden, um die Abhangigkeit des Verlaufes der elektro- 
ytischen Reduktion der Chromoxydsalze zu Oxydulsalzen von einigen 
der in Betracht kommenden Faktoren zu studieren. 

_ Wir wahlten hierbei die Versuchsbedingungen von vornherein 80, 
daB nicht, wie bei dem Verfahren der Boehringerschen Patent- 
-sebrift, feste Chromoxydulsalze sich ausscheiden konnten, sondern 
da nur Lésungen solcher Salze, vor allem des Sulfats und Chlo- 


1) K. Neumann, Z. El. Ch. 7, 656; Carveth u. Mott, Journ. of phys. 
em. 9, 231 [1905] u. a. 

%) D. R-P. 115464 [1899]. 
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aus Chromoxyd-Salzen und tiber einige neue Salze des zwei- - 


- Salzen des zweiwertigen Chroms aus denen des dreiwertigen auf- 


Tee 
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Tirs, entstanden. Dai bei unseren Versuchen die Elektrolyse der 


Chromoxydsalzlésungen nicht zur Abscheidung metallischen Chroms 
firte, sondern daS deren Reduktion bei der Stufe der Oxydulsalze — 
stehen blieb. wurde durch Wahl einer passenden, verhaltnismabig 
geringen Stromdichte erreicht. 

Um den Verlauf der Reduktion messend verfolgen zu képnen, 
wurden zwei verschiedene Verfahren benutzt. Einerseits wurde der 
fir die Reduktion verbrauchte Wasserstoff in tiblicher Weise 
gemessen; andererseits bestimmte man direkt das bei der Reduktion 
entstandene Chromoxydulsalz auf jodometrischem Wege. Fir 
die erste Arbeitsweise verfubr man so, da® durch ein in den Strom- 
kreis geschaltetes Voltameter die in einer bestimmten Zeit entwickelte 
Knallgas- bezw. Wasserstofimenge-gemessen wurde, welche man dann 
mit dem an der Kathode der Zersetzungszelle zur Entwicklung ge- 
langenden Wasserstoff verglich. Die Differenz beider Wasserstoff- 
volumina ergab die zur Reduktion verbrauchte Wasserstoff- 
menge. Bei dieser Arbeitseweise konnte in einem Versuch der Ver- 
lanf der Reduktion wabrend einer langeren Zeitdauer verfolgt werden. 
Bei der zweiten Arbeitsweise, Bestimmung des gebildeten Chrom- 
oxydalsalzes auf jodometrischem Wege, konnte durch einen Ver- 
such nur der nach einer bestimmten Zeit eingetretene Zustand fest- 
gestellt werden. Denn, da sich das Volumen der Kathodenflissigkeit 
infolge von Diffusion durch die Tonzelle wahrend der Elektrolyse 
vyerandert, durite nicht ein nur anpadbernd bestimmbarer Anteil der 
Gesamtlésung, sondern mubte die ganze Fliissigkeit8menge zur Ana- 
lyse verwendet werden; es wurde also in gegebenem Zeitpunkt die 
gesamte Kathodenflissigkeit mit einem UberschuB von ™/19-Jod- 
lésung versetzt und das unverbrauchte Jod mit ®/:9-Thiosulfat zurtick- 
titriert, wodurch die Menge des bei der Elektrolyse entstandenen 
Chromoxydulsalzes festgestellt war’). Diese Menge wurde dann mit — 
dems Volumen des im eingeschalteten Voltameter entwickelten Wasser- 
stolfs in Beziehung gesetzt. Die beiden Analysenmethoden fihrten, 
wie aus den nachstebenden beiden Tabellen hervorgeht, zu gleichen — 
Ergebnissen. 


*) Bei der jodometrischen Analyse der Chromoxydulsalzlésungen muS — ; 


man dafir Sorge tragen, da® diese letzteren anch wihrend der Analyse — — 


z. B. durch eine fiber ibnen befindliche Schicht von Ligroin — vor dem Zu- — 
tritt der Luft geschiitzt sind. Die Oxydation des Chromoxydulsalzes durch 
die Jodlésung erfolgt ziemlich rasch, ohne da® das anwesende Ligroin einen ~ 
storenden Einflof£ ausiibt. a 


Tabelle I. 
Stromausbeute, gasvolumetrisch ermittelt. 


Stromausbeute 


In der . in Prozenten; aus 
Im Voltameter Zur Reduktion | : 
entwickelte | cheer: Fe | verbrauchte | — Sark des zur 
eem Knallgas entwickelte com’ Hy eduktion ver- 
com Hg | brauchten Wasser- 
) stoffs berechnet 
rm ? 
15 3 7 i 7 
30 6 14 | 70 
45 9 21 | 70 
Tabelle Il. 


Stromausbeute, jodometrisch ermittelt. 


: A Jodometrisch er- . 
Tm Voltameter Die Squivalente mittelte Menge des} Stromausbeute 


ee — a. entstandenen Cr**! in Prozenten 
gas in mg 
1, 33 (15°, 740 mm) 22 . 67.6 | 725 
2. 45 (12°, 749 mm) 30 89.7 68.7 


Als Kathodenfliissigkeit diente bei diesen Versuchen eine ge- 
sittigte Lisung von violettem Chromehblorid, die 1°/) freie Schwefel- 
siure enthielt. 

Durch Vorversuche war zunichst ermittelt worden, da als 
Kathodenmaterial vor allem Blei in Betracht kam und zwar in Form 
von chemisch reinem Bleiblech, das nach dem von Tafel) angege- 
denen Verfahren »prapariert« war. 


Als Anodenflissigkeit, die .stets von der zu reduzierenden 
Chromoxydsalzlésung getrennt war, wurde verdiinnte Schwefelsiure 
verwendet, als Anodenmaterial meist ebenfalls Blei. 

Bei der Mehrzahl der Versuche bestand die elektrolytische Zelle 
aus einem Becherglase, das die Anodenfliissigkeit enthielt, und einer 
~ pordsen Tonzelle von etwa 100 ccm Inhalt fir die Kathodenfliissigkeit. 
_ Die Tonzelle war mit einem gut schlieSenden, doppelt durchbohrten 
- Gummistopfen verschlossen. Durch die eine Bohrung war die Ka- 
_ thode gefiihrt, durch die andere ein Gasentbindungsrohr, das den sich 
~ entwickelnden Wasserstoff in die MeBrihre tiberleitete. Um die Ka- 
_ thodenzelle vollstindig von der duBeren Luft abzuschlieBen, wurde 
| d&fiir gesorgt, daB sie villig von der Anodenfliissigkeit bedeckt war. 


--») Ph. Ch. 84, 187 [1900]. 
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Bei den Versuchen, bei welchen die Menge des entstehenden 
Chromoxydulsalzes auf jodometrischem’Wege bestimmt wurde, be- 
fand sich umgekehrt die Anodenflissigkeit in der Tonzelle, wah- 
rend die zu reduzierende Lisung sich im auferen GefaB befand. Um 
hier den Zutritt der Luft auszuschlieBen und eine Wiederoxydation des 
entstandenen Chromoxydulsalzes zu verhindern, war die Kathoden- 
fliissigkeit dauernd mit einer Schicht von Ligroin bedeckt. 

Die folgende Tabelle Il. gibt den Verlauf der elektrolytischen 
Reduktion einer gesattigten Lésung yon Kaliumchromalaun an. 


Tabelle II. 


Kathodeniliissigkeit gesittigte Chromalaunlésung zu 10 %/) mit Schwefelsaure 
versetzt. Stromdichte 2.5 Amp./qdm. 


) ) Stromausbeute 
Im Voltameter rice is Zur Reduktion|nach je 30 cem| Gesamt- 
entwickelte | *° pe ® | yerbrauchte | CKnallgas- | stromausbente 
ecm Knallgas | pase i “ ecm H, | entwicklung 
. °lo %Fo 
30 3.8 16.2 81 $1.0 
60 7.5 32.5 81 81.0 
90 11.8 48.2 78 80.3 
120 1.0 62.0 | 69 ares 
150 26.0 74.0 60 74.0 
180 36.0 84.0 50 70.0 
210 47.2 92.8 44 | 66.3 
240 60.0 | 100.0 | 36 62.5 
270 | 135-1) aiken sae 59.0 
300 88.5 lbs 4 25 | 55.0 


Wurde die Stromdichte auf 0.6 Amp./qgdm herabgesetzt, so sank 
die Ausbeute nicht unbetrachtlich, 


Tabelle IV. 
Kathodenflissigkeit wie Tabelle II]. Stromdichte 0.6 Amp./qdm. 


ans . Tides Poe |" Stromausbente 
m Voltameter | setzungszelle 20° Reduktion | ‘nach je30cem| Gesamt- 
entwickelte . oAtwi on ite verbrauchte | Knallgas- | stromausbeute 
eem Knallgas | écii Hs ecm Hy» | entwicklung 
I | | Wh % 
| 
30 9.5 10.5 | 52.5 | 52.5 
60 20.0 20.0 . 48.0 j 50.0 
90 | 82.0 28.0 | 400 | 46.6 
120 . 46.5 33.5 | 28.0 41.9 
150 | 61.0 39.0 | ~~ 27.0 39.0 
180 75.0 45.0 30.0 37.8 


Je groBer andererseits die Konzentration des Chromoxydsalzes 
t, ee um so gréBere Menge desselben fallt, wie vorauszusehen war, 
porter sonst gleichen Bedingungen der Reduktion zu Oxydulsalz an- 
~ heim. Dies zeigen die in yorstehender Tabelle iN. mitgeteilten Resul- 
tate. 
____ Fiir diese Versuche wurde nicht Chromalaun verwendet, von wel- 
chem sich seiner relativen Schwerldslichkeit und seines geringen 
_Chromgehaltes wegen, an Chromionen nur ziemlich arme Liésungen 
‘ herstellen lassen, sondern reines krystallisiertes, nach dem Verfahren 
yon Highley hergestelltes, violettes Chromehlorid, 
4 Cr Cls ats 6H; O 
: Es wurden fiir die Versuche esuigek verschiedener Konzentra- 
tion bereitet, denen man soviel Chlorwasserstoffsiure zuttigte, daB ihr 
Gehalt an freier Saure etwa 1 °/, betrug. Hin derartiger maiger 
Gehalt an freier Saure erwies sich in allen Fallen als giinstig fiir den 
_ Verlauf der elektrolytischen Reduktion. 
Der Chromgehalt der fiir die in der Tabelle V mitgeteilten Ver- 
- suche dienenden Lésungen wurde jedesmal durch Analyse festgestellt 
‘und zwar diente hierzu entweder das schnell zum Ziele fiihrende titri- 
_metrische Verfahren von Koppel’) oder die tibliche gravimetrische 
_ Bestimmungsmethode. Die einzelnen Lésungen wurden dann nur 
_wahrend verhaltnismabig kurzer Zeit elektrolysiert und schlieBlich 
die gesamte Menge des entstandenen Chromoxydulsalzes nach dem 
jodometrischen Verfahren bestimmt. 


Tabelle V. 
Stromdichte 2.5 Amp./qdm. 100 cem der Lésung enthalten 1 g HCl. 


/Dureh Re- | 


Tn 100 com Zur Oxydation 
: Im Voltameter duktion ent- | Strom- 
‘ Versuch ee ae ccm tee eleaictcs ausbeute 
s i as a lésung 2 


g mg %o 


1.14 » (139, 732 mm) 45 . 3.4 20.9 
2.76 | 39 (13°, 732 » ) 13.2 68.6 61.5 
4.71 | 36 (14°, 735 » ) 14.4 74.9 72.6 
6.28 | 45 (14°, 735 » ) 21.3 111.0 86,1 


Ks ist fiir die Reduktionsversuche nicht gleichgiiltig, ob man als 
2 “Ausgangsmaterial die normal konstituierten violetten Chromoxyd- 
 salze verwendet, oder die griinen Salze, deren Lésungen komplexe 
Ionen enthalten. Da die griinen Salze der Reduktion schwerer zu- 
-ginglich seien, glaubte schon Dony-Hénoult*) aus seinen Versuchen 


') B. 39, 3740 [1906]. 2) Z. El. Ch. 12, 329 [1906}. 


violetten fiberzuftihren, die dann reduziert wiirden. Ga dnbieges 
vergleichende Versuche, um die schwerere Reduzierbarkeit der griine 
Salze gegeniiber den violetten wirklich zu erweisen, sind indessen yon. 
Dony-Hénoult nicht angestellt worden. ag 

Wir haben derartige Versuche, die allerdings nicht wie diejenigen 
von Dony-Hénoult die Gewinnung von Chrommetall, sondern 
von Chromoxydulsalzen zum Ziele hatten, jetzt ausgefiihrt, und | 
zwar unter Verwendung einerseits des gewohplichen griinen Chromi- — 
sulfates und andererseits des nach Highley hergestellten reinen 
violetten Chromoxydsulfates, Ors(SOx); + 18H; 0. - 
Von beiden Salzen wurden Lésungen von gleichem Chrom- 
gehalt hergestellt, und zwar enthielten sie fiir die im Folgenden be- 
schriebenen Versuche, wie jedesmal auf analytischem Wege kontrol- 
liert wurde, in 100 ccm Loésung 12.06 g Cr2(SOxz); wasserfrei. 100 com 
dieser Lésungen erhielten auferdem einen Zusatz von 1 ccm Hs S0le 
“Die folgende Tabelle enthalt die Ergebnisse. 


Tabelle VI. 
Stromdichte 2.5 Amp./qdm. 


Stromausbeute, a 
nach der Menge ‘3 
ale es hs Zur Re- | des entstandenen | Gesamt- ron 
entaickelta | canganalle duktion Cr** berechnet, strom- _ ig 
ahi noe ene verbrauchte; nach je 60 ccm | dusbeute - 
Rareiltan|. Ges Oh eem Hy Knallgas- i 
g os entwicklung 
Fo fo 
| 

60 20 20 50. | ‘50. 

120 47 33 32 41 

180 78 | 42 22 85 

120 12.5; | 27.5 69 69 

6 29.0.) old 60 64 

180 46.5 13.8 56 61 


Aus diesen Resultaten, die in analoger Weise Baye in viele 


die komplexen griinen Chromoxydsalze erheblish schlech 
reduziert werden, wie die isomeren normal konstituier 
violetten Salze. é 


Beziiglich der Wertung der Versuchsergebnisse nach der qua 
peer en Seite ist indessen zu aig dab die zu Bho ¢ 


ielten, daB. sie\sich wahrend der Elektrolyse aber 
uch insofern in ‘ihrer Zusammensetzung Anderten, als bekanntlich in 
Lésung eine teilweise Umwandlung jedes der beiden Salze in sein 
_ Tsomeres erfolgt. 

Ein ganz klares Bild der Verhiiltnisse kénnen infolgedessen die 
mitgeteilten Versuche nicht geben. Da sie bei zahlreichen Wieder- 
holungen immer analoge Resultate lieferten, mu8 ihnen aber, nach 
der qualitativen Seite wenigstens, fiir die vorliegende Frage doch 
Beweiskraft zugesprochen werden. 


Wie im Anschlu8 an diese Versuche gefunden wurde, zeigte sich 
é der gleiche Unterschied hinsichtlich der Reduzierbarkeit auch, als man i ee 
Bezug auf Chromgehalt’ aquivalente Lésungen des griinen und ot 
Violetten Chromsulfats auf dem wtblichen chemischen Wege mit 
ink und Salzsiure zu Chromoxydulsalz reduzierte. Die Ver- 
"suche wurden in folgender Weise angestellt: In zwei kleine Becher- 
glaser wurden je 5g reinstes, granuliertes Zink gegeben und dariiber 2a 
-Ligroin geschichtet. Dazu Kamen gleiche Quanten Aquivalenter Lé- a 

gen von griinem und violettem Chromsulfat, welche zuvor mit der ee 
_gleichen Menge Salzsaure versetzt worden waren. Nach einigen Mi- 
uten wurden gleichzeitig den beiden Fliissigkeiten je 1 ccm ent- 
“nommen und die darin yorhandene Menge Chromoxydulsalz jodo- 

-metrisch bestimmt. BS 
; Wie die Ergebnisse zahreicher Versuche, von denen einige hier 
; mitgeteilt seien, zeigen, steigt bei dem violetten Salz der Prozentgehalt 
des reduzierten Salzes viel schneller an. 


Tabelle VIL. 


Versache| Ze Verbrauchte | In | cem ent- 


ba Rranpto tiation der zu dene "/;9-Jod- |standenes CrSO, 
periesicxemden Lésangen} °*U°r Nisung proleem| (wasserfrei) 
= Minuten | mg |e 
- 
Tn 100 cem 8.44 g 15 | 3.7 . 54.7 | violettes 
Oda wasserirei:die| 40 | ren Seg et Salz 
ang ist 6.7-fachnor- 15 2.7 ) 39.9 griines 
| mal salecaner 2.8 . 41.4 Salz 
2.3 : 34.0 . violettes 
3.6 54.0 z 
1.2 | 17.7 griines 
23 ; 34.0 . Salz 
0.5 | TA violettes 
2.2 33.2 Salz 
0.35 5.2 griines 
0.95 14.0 


<t 


Kas diesen Versuchen- folgt eitecioins 
oxydsalze nicht nur elektrolytisch, ‘sondern — unter den hier 
wiihlten Versuchsbedingungen wenigstens — auch durch Zink und © 
Salzsiure leichter reduziert werden als ihre Isomeren. Es folgt aber 
nicht daraus, daf die griinen Chromoxydsalze durch das letztge- 
nannte Reduktionsmittel nicht auch véllig zu Oxydulsalz reduziert 
werden kénnten. 
Arbeitet man unter anderen als den hier gewihlten Versnchsboat 
dingungen, wendet man namentlich sehr stark salzsaure Lésungen an, 
so werden bekanntlich auch die griinen Chromoxydsalze rasch und 
vollstiindig zu Oxydulsalzen reduziert. " 
Fat man die Resultate unserer quantitativen Versuche zusammen, — 
so ergeben sich als hinsichtlich der Stromausbeute giinstigste Bedin- 
gungen fiir die elektrolytische Reduktion der Chromotydaay 
Zu oe die folgenden: a 
. Anwendung violetter Chromoxydsalze in méglichst fe 
zentrierter, mifig saurer Lésung; 
2. Elektrolyse mit einer Stromidichte von etwa 2.5 Ann jaan s 
3. Verwendung praparierter Bleikathoden. . 
Unter Einhaltung dieser Versuchsbedingungen lassen sich un- 
schwer auch gréBere Mengen ziemlich konzentrierter und auch ziem- 
lich reiner Chromoxydulsalz-Lisungen gewinnen, welche die fiir der- 
artige Lisungen charakteristische, schéne, rein blaue Farbung zeigen; ~ 
doch erfordert ihre Darstellung natiirlich nicht unerhebliche Zeit. 
Dies ist namentlich dann der Fall, wenn das angewandte Chromoxyd- 
salz miglichst vollstiindig reduziert werden soll. Die am Schlu8 der- 
artiger Versuche sich ergebende durchschnittliche Stromausbeute ist 
erheblich geringer wie bei den oben mitgeteilten, nur fir kiirzere Zeit 
durchgefiihrten Versuchen. Dies liegt ohne Zweifel daran, da® be 
jenen Versuchen, von denen einige weiter unten angelfiihrt sind, di 
Kathodenfliissigkeit nicht durch bestandiges Riihren in Bewegung g 
setzt wurde, so daB bei fortschreitender Reduktion die Umgebung der 
Kathode mehr und mehr an den zu reduzierenden Chromiionen yer- 
armte. Wenn durch fortdauernde Bewegung der Loésung der 
thode die zu reduzierenden Ionen rasch zugeliihrt wirden, wilt de 
sicher, wie in allen fhnlichen Fallen, die Stromausbeute auch im 
vorliegenden Falle erheblich gesteigert werden. Allerdings “miBte 
dafiir gesorgt werden, daf bei einer solchen Operation keine Luft 
die Fliissigkeit gelangen kénnte, die sofort eime Wiederoxyda 
des entstandenen Chromoxydulsalzes bewirken wiirde. rae 
Bei den nachstehend mitgeteilten Dauerversuchen ist die Strom- 
ausbeute nur annahernd ermittelt, indem lediglich die wahrend des 


Versuches herrschende mittlere Stromstarke an einem in den Strom-- 
reis eingeschalteten Ampéremeter abgelesen wurde. 


Tabelle VIL. 
In 116 cem 13.99 g Chromsulfat (wasserfrei). Stromstarke 2 Amp., 


a _ Stromdichte 2.5 Amp./qdm. 
- Versuchsdauer |Entstandenes CrSO,| Reduziertes Salz . Darehschnittliche 
| Stromausbeute 
- Minuten | g °F | Fp 
af 50 4,29 40.6 | 46 
100 6.66 64.2 36 
150 8.45 80.8 | 30 
Tabelle IX. 


116 cem 10.12 g violettes Chromchlorid (wasserfrei). Stromstarke 2 Amp.,. 
, Stromdichte 2.5 Amp./qdm. 


Be Bere pachadancr Entstandenes CrCl,| Reduziertes Salz hcg icre se 
romausbeute 
Minuten g | %y 
40 2.954 35.9 | 45.8 
144 5.817 76.7 24.0 
267 7.004 95.7 | 17.5 
{ 


Wenn aus unseren Versuchen auch zu entnehnien ist, daB «die 
‘violetten Chromoxydsalze mit erheblich besserer Stromausbeute zu 
_Oxydulsalzen zu reduzieren sind wie ihre griinen Isomeren, so kénnen 
¥ doch auch diese letzteren in manchen Fallen mit Vorteil fiir- 
die elektrolytische Gewinnung yon Chromoxydullésungen 
zw. Chromoxydulsalzen benutzt werden, wie dies bereits. 
s der mehrfach erwaihnten Boehringerschen Patentschrift hervor- 
geht. 

- Die griinen Salze haben ‘namlich, ganz abgesehen von ihrer viel- 
eichteren Zuganglichkeit, vor den vidletten Salzen den Vorzug der- 
hr viel gréBeren Léslichkeit. Dadurch kann aber die ge- 
‘ingere Stromausbeute, die sich bei der elektrolytischen Reduktion 
imolekularer Lésungen der beiden isomeren Salze fir die 
e Modifikation ergibt, bis zu einem gewissen Grade zu deren 
sten wieder ausgeglichen werden. Denn eine gréfere Salzkon-- 
atration wirkt ohne Zweifel steigernd auf die Ausbeute. Will man 
aher fiir irgendwelche Zwecke?) Chromoxydullésungen herstellen, die- 


1) Vergleiche in dieser Hinsicht die in der nachstehenden Arbeit von 
Traube und W. Passarge mit Hilfe von Chromoxydullésungen: 
auszufiihrenden Reduktionen. Die Anwendung elektrolytisch her-— 


‘doch nicht auf 0°, damit sich nicht etwa zu viel Natriumformiat 


Wan 


. relativ reich. an Oxydulsalz sind 


Paes. Eine konzentrierte griine Chromoxydlésung velekt rpg 
ebenso ee oe zur PRM ae zu reduzieren, wie es bei « er 


‘dings schwer balten. f ¥ , 


Uber einige neue Salze des zweiwertigen Chroms.. 


reinen und konzentrierten Chromoxydulsulfat- bezw. Chromchloriir- 
lésungen wurden von uns benutzt, um einige neue Salze des. 
zweiwertigen Chroms mit organischen Sauren darzustellen. : 

Wahrend man bekanntlich durch Zusatz von Natriumacetat aa 
den durch Zink und Salzsiure reduzierten Chromoxydlésungen un- 
schwer das in Wasser kaum lisliche rote Chromoacetat erhilt, ge- 
lingt es nicht, auf entsprechendem Wege das bisher noch unbekannte 


Die aus den violetten Chromoxydsalzen dargestellten, mes 


-gestellten Chromchloriirlésung. 


Die unter Ligroin befindliche Liésung von Selokivoly aacts da 
-gestelltem Chromchloriir wird allmahlich mit etwa der berechneten 
Menge festen, fein gepulverten Natriumformiats unter vorsichtigem Er- 
warmen der Liésung auf dem Dampfbade versetzt. Die urspriinglich 
‘hellblaue Lésung wird hierbei tief dunkelblau. Dann farbt sie sich 
‘blaurot, bis sich schlieBlich ein feines rotes Krystallpulver | 
Chromoformiats absetzt. Man laBt die Lésung nun erkalten, 


gleich abscheidet, und saugt das rote Krystallpulver ab. Man mu 
bei dieser Operation allerdings Sorge tragen, daB die Krystalle im 
von Ligroin bedeckt bleiben. SchlieBlich wird der Niederschlag a 
Ton gestrichen, in einen Exsiccator tiber Schwefelsiure gebracht 
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rasch evakuiert. Nachdem es trocken geworden, wird das noch: 
viel Alkalisalz enthaltende Pulver mit Ligroin iiberscbichtet und in. 
sehr wenig luftireiem Wasser durch vorsichtiges Erwirmen gelést’). 
‘Wird die dunkelblaue Lisung darauf rasch abgekiihlt, so scheiden 
‘sich rote Wiirfel ab, wabrend die dariiber stehende Mutterlauge von 
tiefblauer Farbe ist. Ein Zusatz von starker Ameisensiaure ist fir das 
Unkrysiallisieren ginstig. Das zweimal umkrystallisierte Salz ist 
analysenrein. 
0.2188 g Sbst.: 0.1083 g COs, 0.0665 g H:0. — 0.2517 g Sbst.: 0.1081 g: 
“oh Cr(H.C00),+2H30. Ber. C 13.48, H 3.40, Cr 29.21. 
Gef. » 13.50, » 3.40, » 29.41, 

Um den Beweis zu fiihren, daS es sich um eine Chromoxydul- 
verbindung handelte, wurde eine gewogene Menge des Salzes durch 
Luftsauerstoff oxydiert und der hierbei verbrauchte Sauerstoff 
gemessen. 

Ein Salz der Zusammensetzung Cr(H.COO)}: + 2H3 0 erfordert fir 
den Ubergang in Chromiformiat 4.49%, seines Gewichts an Sawerstoff. 
Bei einem Versuch absorbierte die Lésung von 0.2637 g Sbst. 8.6 ecm 
Sauerstoff (19°, 748 mm), d. b. 4.28% ihres Gewichts. 

_ Versetzt man eine durch elektrolytische Reduktion erhaltene,,. 
mdglichst konzentrierte Chromchlorirlésung mit Ammoniumformiat 
an Stelle von Natriumformiat, so scheidet sich ein in schénen Nadeln. 
krystallisierendes Doppelsalz von Ammoniumformiat und 
Chromoformiat von der Zusammensetzung (NH:)Cr(H.COO)}; aus, 
welches eine hell braunrote Farbe zeigt. 

Es ist an der Luft wenig bestandig und lie8 sich auch nicht un- 
zersetzt umkrystallisieren, weshalb die Analyse des Salzes mit emem-. 
direkt gewonnenen Priaparat ausgefiihrt werden muBte. 

0.1207 g Sbst.: 0.0766 g COs, 0.0463 g H,0. — 0.1699 g Sbst.: 10 ccm. 
N (17°, 761 mm). — 0.2539 g Sbst.: 0.0920 g Or0s. 

5 (NH,)Gr(H.CO0)s. Ber. C 17.55, H 3.43, N 6.83, Or 25.36. 
Gef. > 17.31, » 429, » 6.94, » 2481. 


Chromoglykolat. 


Eine unter Ligroin befindliche, elektrolytisch hergestellte Lésung: 
Chromeblorar wird mit Eiswasser gekihlt und dann langsam. 
Rithren. das Doppelte der theoretisch berechneten Menge 


4) Soll Chromoformiat umkrystallisiert werden, so darf es nicht zu lange- 
im getrockneten Zustande sich befunden haben. Das trockne Salz ver 
t, ohne daB es sein Aussehen dndert, nach einiger Zeit die Fahigkeit, sich. 


* 


As 


Nevin aleketets in kleinen Portio 


-des Alkaliglykolats zu Chromoglykolat erfolgt Solon, indem 
farblose Pulver des ersteren sich in einen roten Niederschlag vi 
wandelt, der rasch abgesaugt, auf ‘Ton abgepreBt und im Vakuu 
iiber Schwefelsiiure getrocknet wird. Auch dieses Salz laBt sich unte 
‘Gbnlichen VorsichtsmaBregeln umkrystallisieren wie das Formiat. Di 
Analyse des reinen Salzes ergab auf die Formel Cr(C2H; Ooh Ha 
stimmende Zahlen. 4 
0.1154 g Sbst.: 0.0924 g COs, 0.0383 g 1.0. — 0.1154 g Sbst. : 0.0397 g 
“Cry Oz. 4 
Cr(C2H30Oz)2+-H20. Ber. C 21.81, H 3.66, Cr 23.63. 
Gef. » 21.84, $' 3.71, » 23.54. 


Das Salz ist wie das Formiat in Wasser leicht loslich, und zwar 
mit blauer Farbe. 


Chromo-malonat und Natrium-chromo-malonat. z 


Versetzt man eine heiBe konzentrierte Lésung von Natrium-malonat, 
die mit Ligroin iiberschichtet ist, mit elektrolytisch dargestellter Chrom- 
chloriirlésung, so fallt, falls das Alkalimalonat im Uberschu8 vorhanden is 
ein prachtig blau gefarbtes Salz in langen Nadeln aus. Diese konnen b 
einigermaBen raschem Arbeiten auch unter Luftzutritt abgesaugt und auf To: 
im Exsiccator oder auch an der Luft getrocknet werden. Das Salz kann 
doch aus Wasser nicht umkrystallisiert werden, da es sich aus der tiefblaue 
waBrigen Lésung nicht unverandert ausscheidet, sondern sich teilweise in da 
weiterhin beschriebene rote Chromo-malonat verwandelt. Das blaue S 
wurde deshalb ohne weitere Reinigung analysiert, wobei es sich als 
Doppelsalz, bestehend aus je einem Molekil Natfium-malonat 
Chromo-malonat erwies, das mit vier Molekiilen Wasser krystallisiert. 


0.1234 g Sbst.: 0.0837 g CO2, 0.0276 g Ha0. — 0.6242 g Sbst.: . 127 

‘Cr2 Oz, 0.2334 g Nag SOx. 
Naz Cr(CzHy04)2+4H20. Ber. C 19.26, H 3.23, N 12.29, Cr 13.90. 
Gef. » 18.50, » 2.58, » 12.11, » 138.96. 


Die nicht ganz befriedigenden Analysenzahlen sind auf die Unméglichkeit 
auriickzufihren, das Salz durch Umkrystallisieren zu reinigen, Uber | 


charakteristischen Eigenschaften aus reinem Chromomalonat und Natriu 
malonat synthetisch herzustellen. Das Salz absorbierte in wafriger Los 
bei seinem Ubergang in Chromimalonat 2.17°/o Sauerstoff, wahrend der t 
retische Wert 2.14°/p ist. + 

0.2885 g des Salzes hatten 4.9 cem O (21°, 762 mm) aufgenommen. 


Das Natriumchromomalonat ist in trocknem Zustande an der 
eine Zeitlang haltbar. Seine Lésung in Wasser ist blau und 


-Erhitzen an der Luft oxydiert sich das getrocknete Salz unter Er- 
pethes:; der Rickstand ist gelbes Natriumchromat. 

3 Versetzt man eine heiSe konzentrierte Lésung von Natriummalonat 
“bei Laftabschlu8 mit viel Chromchlordrldsung, so fallt neben dem 
‘blauen Pulver des Natriumchromomalonats ein feinpulveriger bordeaux- 
oter Niederschlag yon normalem Chromo-malonat aus. Man er- 
“halt diesen letzteren frei von dem blauen Salz, wenn man bei der 
‘Fallung freie Malonsdure zufigt und die Flassigkeit einige Zeit auf 


‘dem Dampfbade erwarmt. Das rote Salz wird dann abgesaugt und 
“mit warmem Wasser gut ausgewaschen, wonach es analysenrein ist. 


0.2826 g Sbst.: 0.1964 g COs, 0.0816 g H:O. — 0.4910 g Sbst: 
W945 g Crs Os. 
CrC;H,0,+2H.0. Ber. C 18.94, H 3.16, Gr 2736. 
Gef. > 18.95, >» 3.23, > 27.10. 
Sauerstoffabsorption der sauren Lisung beim Ubergang in Chromoryd- 
ssalzlésung: Ber. 420. Gei 444. 0.1615 = Sbst. absorbierten 5.6 com O 
419°, 752 mm). 
. Das neutrale Chromomalonat zeichnet sich durch bemerkenswerte 
Bestandigkeit aus. Es oxydiert sich an der Luft nur ziemlich lang- 
Sam und kann, da es in Wasser so gut wie unléslich ist, mit Wasser, 
auch bei Luftzutritt, gekocht werden, ohne daB es sich innerhalb 
Kurzerer Zeit wesenilich verandert. In verdinnten Mineralsauren 
désen sich die roten Krystalle mit blauer Farbe auf, und eine solche 
Losang ist uatirlich, wie jede Chromoxydullisung, auSerst luftemp- 
findlich. 

Vermischt man das rote Salz mit dem Doppelten der dquivalenten 
Menge Natriummalonat und erhitzt das Gemisch mit wenig Wasser 
bei Luftabschlu8 auf dem Wasserbade, so verwandelt es sich allmah- 
Hich im die blauen Krystalle des Natriamchromomalonats, von denen 

die Rede war. 


* 
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182. Wilhelm enahe und ‘Willibala ‘assarge: Uber 
Verhalten der Chromoxydul-Salze zu Acetylen und fiber die 


reduzierenden Wirkungen der Salze des zweiwertigen Chrom: 4 


{Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(EKingegangen am 3. Juli 1916.) 


Die Salze des zweiwertigen Chroms gehdéren infolge ihrer 
sehr grofen Neigung, in Chromoxydsalze iiberzugehen, zu den, 
namentlich in wabriger Lésung, kraftig reduzierend wirkenden 
Agenzien, ahnlich den Salzen des zweiwertigen Hisens, Mangans 
und Zinns. Die Chromoxydulsalze iibertreffen jedoch in ibrer Ver-@ 
wandtschaft zum Sauerstoff erheblich diese letzteren Salze, insofern sie 
im Gegensatz zu ibnen die Fahigkeit besitzen, direkt die Molekaled 
des Wassers zu zerlegen. Nur neutrale Lésungen der Chrom- 
oxydulsalze, und auch diese nur bei gewohnlicher Temperatur, sind 
bestandig. Erhitzt man sie oder fiigt ihnen eine Saéure zu, so set 
alsbald eine langsame Wasserstoffentwicklung und damit Ube 
gang der Oxydulsalze in Oxydsalze ein: 


2CrO + H,O = Crs O03 + Ho. 


Mit dieser Fahigkeit zur direkten Wasserzerlegung hangt offen- 
bar die weitere Kigenschaft der Salze zusammen, bei Gegenwart vo 
Wasser oder Siiure auch auf Verbindungen mit doppelter oder dre 
facher Kohlenstoffbindung reduzierend zu wirken, al 
Wasserstoff an diese Verbindungen anzulagegn, eine Fahigke 
die nach den bisherigen Beobachtungen den anderen als Bea 
mittel angewandten Salzen fehlt. 


Die erste und bisher einzige Beobachtung tiber die Reduktion — 
ungesattigter organischer Verbindungen mit Hilfe von Chromoxydul 1 
salzen verdanken wir Berthelot). Gelegentlich seiner bekannten — 
Untersuchungen iiber das Verhalten des Acetylens zu Metallsalz. 
lésungen, insbesondere ammoniakalischen Metallsalzlésungen, beob- 
achtete er, daB Acetylen von einer ammoniakalischen, n 
Salmiak versetzten Chromoxydulsulfat-Lésung absor 
wurde, daf sich aus der Lésung nach einiger Zeit aber ein ai é 
Gas entwickelte, nimlich Athylen. Berthelot nahm an, da® si 
in der ammoniakalischen Chromoxydullésung zunachst eine besonde 
Verbindung des Chromosalzes mit dem Acetylen bildet, die 
sekundar unter Abgabe von Athylen zerfallt. 


!) A. ch. [4] 9, 401. 


Nach oatwahet soll ae nur die ammoniakalische Chr 
Oxy dulsalzlésung, nicht dagegen die saure Lisung der Salze 
oi mstande sein, die Reduktion des Acetylens zu Athylen zu bewirken. 
_ Diese letztere Angabe Berthelots haben wir nicht bestatigen 
‘KOnnen; wir fanden im Gegenteil, daB gerade die leicht darstell- 
baren sauren Chromoxydullésungen das Acetylen sehr glatt 
a tiberfihren. Um diese Wirkung der sauren Chrom- 
ydulsalzlésungen zu erweisen, verfuhren wir folgendermaBen. 
_ Eime Mariottesche Flasche von etwa 17/.1 Inhalt wurde mit 
eetylen gefillt und in die Flasche zuerst 100 cem 10-prozentige 
4 Salzsdure und darauf eine Lésung von Chromehloriir gebracht, die 
durch Reduktion von 70g kauflichem griinem Chromchlorid mit Hilfe 


ure gewonnen worden war. Die Flissigkeiten wurden durch 

- unteren, mit einem einfach durchbohrten Gummistopfen ver- 
] schlossenen Tubus in die Mariottesche Flasche gedriickt, wahrend 
an den oberen Tubus, der ebenfalls durch einen einfach durch- 
hrten Gummistopfen verschlossen war, das entsprechende Volumen 
\cetylengas entwich. Die Flasche, in der sich nunmehr noch etwa 
1.21 Acetylen befanden, wurde darauf gut verschlossen und eine 
Stande auf der Schiittelmaschine geschiittelt. Gewdhnlich war nach 
dieser Zeit — bisweilen auch-schon erheblich friiher — alles Acetylen 
verschwunden, was man daran erkannte, da8 beim Durchleiten des 
Gases durch ammoniakalische Silberlésung kein Niederschlag oder 
‘Triibung entstand. Das resultierende von Acetylen freie Gas wurde 
in zahlreichen Fallen der Analyse unterworfen. Als Resultat sei das 
} Folgende angefiihrt: Von 100 ccm des Gases wurden in der Bunteschen 
} Birette durch verdinntes Bromwasser 98.2 cem absorbiert. Der 
Gasrest wurde mit Sauerstoff gemischt in der Explosionspipette der 
a irkung des Induktionsfunkens ausgesetzt. Es erfolgte keine 
ontraktion, so da8 die Anwesenheit von Wasserstoff oder Athy len 
isgeschlossen war. Der durch Bromwasser nicht absorbierte 
asrest diirite sonach lediglich aus Luft bezw. Stickstoff bestanden 
en, die dem angewandten Acetylen von vornherein beigemischt war. 
Eines man dasAcetylen nicht durchSchiitteln mit der reduzierenden 
pg in Beriihrung, sondern 1a8t das Gas einen oder zwei Tage 
fiber der Chromchloriirlésung stehen, so erfolgt auch hier vollstandige 
duktion; doch enthalt das gebildete Athylen dann nicht unbetracht- 
Mengen Wasserstoff. Die Entstehung von Athan lieB sich 
.in diesem Falle nicht nachweisen. Zur Priifung auf dieses 
behandelte man eine groBere Menge des bei der Reduktion des 
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} von iiberschissigem granuliertem Zink und etwa 120 ccm 25-prozentiger 


oy 


bleibende Gas mit Hilfe von Palladium yom Wasserstoff und misc 
den Gasrest mit Sauerstoff. Auch hier rief der Induktionsfunke k 
Kontraktion hervor, ein Beweis, da® Athangas nicht vorhanden war. 
Um die Natur des bei der Reduktion deg Acetylens mit Chromeblorér 
entstehenden Gases als Athylen noch besonders zu erweisen, wurden 
in einem gréBeren Versuch eine Anzahl — etwa 10 — Liter des — 
Gases in eine abgekiihlte Mischung von Brom und Wasser geleitet. 
Die dabei entstandene Verbindung erwies sich durch ibren Siedepunkt — 
als Athylenbromid. 9 

In dem oben angefiihrten Beispiel ar die Menge des zur 
Reduktion des Acetylens dienenden Chromchloriirs nicht unerheblich 
gréfer, als die Theorie erfordert hatte, und die Reduktionskraft der 
Lésung war deshalb auch noch nicht erschépfit. Man kann die Uber- 
fibrung des Acetylens in Athylen, wie wir weiter fanden, aber auch 
durch eine der Theorie nach ungentigende Menge Chrom- 
chloriir bewirken, wenn man dafir sorgt, dab das bei der Reduktion 
entstehende Chromehlorid sogleich wieder in Chlortir tiber- 
gefiihrt wird, so da das letztere gleichsam als Katalysator wirkt 
Diese Uberfiihrung kann im Versuche durch Zufiigen von Zink und 
Salzsaure bewirkt werden und man hat dann sogar nicht notig, vom 
Chromchloriir auszugehen, sondern kann dafiir direkt das Chlorid 
benutzen, welches durch das anwesende Zink eben sogleich zu 
Chlortir reduziert wird. Dieses letztere wird dann auch in 
weiteren Verlaufe des Versuches immer wieder neu gebildet, sobald 
es zur Uberfiihrung eines Teiles des angewandten Acetylens — 
Athylen gedient und sich dabei in Chlorid verwandelt hatte. 

Die Versuchsanordnung, deren wir uns bedienfen, war die f 
gende: Wine starkwandige Druckflasche von 435 com ree 
mit einem gut schlieBenden. Hahn versehen war, wurde mit Acetyl 
gefiillt und in dieselbe, wahrend sich ihre Mindung unter Wasser be 
fand, sehr schnell ein Reagensglas eingefiihrt, das 22 ecm 24-pro 
tige Salzsaure, 4g reines, zerriebenes Zink und 4 g kaufliches, wasser 
haltiges Chromchlorid enthielt. Die Flasche wurde sofort verschloss 
und auf der Schiittelmaschine geschittelt, bis alles Zink aufgeli 
war. In der Flasche herrschte starker Druck, und sobald man 
Habn 6ffnete, entwich ein Gas, das in ammoniakalischer Silberlé 
keinen Niederschlag hervorbrachte, also frei von Acetylen wa 

Als 95 cem des Gases in der Hempelschen Btirette bezw 
pette mit Bromwasser behandelt wurden , absorbierte dieses 26 
so daB also 27.4 %y des Gases Athylen waren, 87 ccm des 
Bromwasser nicht aufgenommenen Gases ‘wurden darauf mit 


jum zusammengebracht, welches das Gas bis auf 0.3 cem absorbierte. 
than konnte also auch in diesem Falle in nennenswerter Menge nicht 
ebildet worden sein. 


_ -‘Zufolge der Analyse bestand das in der Druckflasche nach be- 
 endeter Reaktion befindliche Gas aus 27.4 %o Athylen und 71.4 %/o 
- Wasserstoff. Der Berechnung nach werden aus 4 g Zink 1470 ccm 
~ Wasserstolf (20°, 760 mm) entwickelt. Das Volumen des angewandten 
_ Acetylens betrug 435 cem (Kubikinhalt der Flasche) weniger 26 ccm 
_ (Kubikinhalt des eingefiihrten Reagensglases), d. bh. also 409 ccm. 
: Wurde ein diesem Volumen gleiches Wasserstoffvolumen zur Reduk- 
_ tion des Acetylens verbraucht, so muften in der Flasche neben 
409 cem Athylen 1470 — 409 = 1061 cem Wasserstoff enthalten sein, 
_ da. h, das Gasgemisch muBte aus 27.8 °/o Athylen und 72.8 °/) Wasser- 
‘stoff bestehen. Diese Werte wurden, wie angegeben, sehr angenihert 
auch bei der Analyse erhalten. 

Ahnliche Versuche mit entsprechenden Ergebnissen wurden in 
groSerer Zahl ausgefiihrt; an den Resultaten wurde nichts gedndert, 
als an Stelle der konzentrierten Salzsiure eine gréfere Menge ver- 
iinnterer Siure angewendet und die Menge des Chromchlorids noch 
twas herabgesetzt wurde. 


_ Agens wirklich nur das Chromchloriir ist, geht daraus hervor, daB 
in Versuchen, bei denen das Acetylen mit Zink und Salzsiure 
~ allein unter Druck behandelt wurde, keine wesentliche Verinderung 
_ des Acetylens beobachtet werden konnte; bei ferneren Versuchen 
_ auch dann nicht, wenn man in den Versuch statt des Chromchlorids 
_ andere Chloride wie Eisenchloriir oder Manganchloriir einfiihrte. Das 
Gelingen der Reduktion ist also ausschlieBlich an die Anwesenheit 
on Chromoxydulsalzen gekniipft. 


Acetylen kann bekanntlich auch mit Hilfe von verschiedenen 
anderen Reduktionsmitteln reduziert werden, wobei aber immer Ge- 
sche von Athylen mit Athan erhalten werden. Das Charak- 
istische der Wirkung der Chromoxydullésungen besteht darin, daB 
e Reduktion des Acetylens bei der Stufe-des Athylens stehen 
eibt. Da es andrerseits méglich ist, die bei der Reduktion ent- 
: hende Chromchloridlésung immer wieder in die wirksame Chloriir- 
t ‘lésung tiberzufiihren, so ist mit dem Verfahren vielleicht die Aufgabe 

lésen, auch in groem MaBstabe technisch Athylen aus Ace- 
ylen zu gewinnen. Hierfiir wiirde allerdings nicht die Regene- 
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Daf das bei diesen letzten Versuchen auf das Acetylen wirkende 


ierung des Chromoxyduls mit Hilfe von Zink und Salzsiure in Frage - 
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kommen, sondern die elektrolytische Reduktion, die sich auch 
ausfihren 148t'). 

Da8 das Acetylen von Chromoxydulsalzlésungen — wenigstens 
unter den yon uns gewdhlten Versuchsbedingungen — nicht weiter 
als bis zum Athylen reduziert wird, hangt vielleicht mit der erheb- 
lich gréBeren Léslichkeit des Acetylens gegeniiber dem Athylen in 
waGrigen Flissigkeiten zusammen; vielleicht auch, wie Berthelot 
annabm, mit der Bildung yon Zwischenprodukten, deren Natur noch 
festzustellen ware. 

Die Reduktions- bezw. Wasserstoff anlagernde Wirkung der Chrom- 
oxydulsalze ist, wie wir weiter fanden, durchaus nicht auf das Ace- 
tylen beschrankt, auch nicht auf Falle, bei denen es sich darum han- 
delt, dreifache Koblenstoffbindungen in doppelte iiberzufihren. Es 
k6nnen vielmehr unter Umstanden auch Verbindungen mit doppelter 
oder dreifacher Kohlenstoffbindung zu gesattigten Verbindungen. re- 
duziert werden. So konnten wir z. B. mit Hilfe von Chromchloriir- 
lésungen Fumar- und Maleinsaure zu Bernsteinsaure und sowohl 
Zimtsaure aus auch Phenyl-propiolsaure zu Hydrozimtsaure 
reduzieren. 


Reduktion der Malein- und Fumarsdure. 


Man reduzierte 10 g k&ufliches, griines Chromchlorid mit Hilfe 
von Zink und konzentrierter Salzsfure, trennte die blaue, zinkhaltige 
Chromchlorirlésung, ohne sie mit der Luft in Beriihrung zu bringen, 
yon nicht angegriffenem Zink, iiberschichtete sie mit Ligroin und 
fagte zu der Fliissigkeit eine Auflésung von 2 g Maleinsaure in Wasser. 
Die Lésung wurde etwa eine Stunde auf einer Temperatur von 100° 
gebalten und wurde, nachdem sie erkaltet war, mehriach ausgedthert, 
Nach dem Verdampfen des ‘Athers verblieben 1.2 g einer schén kry- 
stallisierenden Substanz, die sich durch ihren Schmelzpunkt als Bern- 
steinsaure erwies. 

1 g Fumarsaure wurde in eine Lésung eingetragen, die durch 
Reduktion von ca. 5 g Chromchlorid bereitet worden war, und die 
man mit Ligroin iberschichtet hatte. Das Gemisch wurde eine 


Stunde auf 100° gehalten und nach Entfernung des Ligroins ausge- — 
athert. Nach dem Verdampfen des Athers verblieben 0.6 g Bern- 


steinsaure. 


) Vergl. im dieser Beziehung die voranstehende Mitteilung yon W. 
Traube und A. Goodson, sowie das D. R.-P. 115464 der Firma Boeh- 
ringer & Séhne. 
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Reduktion der Zimtsaure und Phenyl-propiolsaure. 

_ Sehr auffallend war es, daB es nicht gelang, Zimtsaure durch 
saure Chromoxydullésungen zu reduzieren. Bei Versuchen, die ebenso 
 angeordnet waren wie die eben beschriebenen mit Fumar- und Malein- 
_ saure, wurde stets unveranderte Zimtsaure zuriickerhalten. 

; Wandte man aber Chromchloriirlésungen an, die mit einer hin- 
_ reichenden Menge Natronlauge versetzt waren, so erfolgte auch die 
_ Reduktion der Zimtsaure. 

Man reduzierte ca. 10g Chromchlorid mit Zink und Salzsaure 
zu Chlorir, trennte die blaue Lésung vom nicht verbrauchten Zink 
und versetzte sie, nachdem man sie mit Ligroin tiberschichtet hatte, 
mit einer solchen Menge Alkalilauge, daB nach anfanglicher Aus- 
fallung das Zinkhydroxyd wieder in Lésung ging, so da® in der 
'Fliissigkeit nur das ausgeschiedene Chromoxyduloxyd suspendiert 
blieb. Zu dieser Fliissigkeit fiigte man nun eine alkalische Lésung 
yon 0.4 g Zimtsiure und erwirmte sie eine Stunde lang auf dem 
_ Wasserbade. Darauf wurde die Fliissigkeit angeséuert und mit Ather 
_extrahiert. Nach dem Verdampfen des Athers verblieb ein Ol, das 

beim Reiben mit dem Glasstabe allmahlich erstarrte. Die Substanz 
schmolz nach dem Umkrystallisieren bei 46°, war also Hydrozimt- 
saure. 

Wie bemerkt sei, kénnen auch Fumar- und Maleinsdure , mit 
Hilfe solcher mit Alkali tibersiattigten Chromchlorirlésungen ebenso- 
gut reduziert werden wie durch die sauren Liésungen. ; 

Der Wirkung der mit Alkali tbersiattigten Chromchlorirlésung 
wurde auch eine Lisung von phenylpropiolsaurem Natrium ausge- 

setzt und es wurde hierbei bei Anwendung von 2 g des letzteren ca. 
1 g Hydrozimtsaure erhalten. 


ee 
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as von Chromoxydulsalzen auf sauerstoffhaltige 
a Verbindungen des Stickstofts. 

i. Sehr energisch wirken Chromoxydulsalze auf die sauerstoffhaltigen 
: ‘Verbindungen des Stickstoffs ein. So entsteht, wie Kohlschitter’) 
_ageigte, aus Stickoxyd bei der Einwirkung der Salze gleichzeitig 
}) Ammoniak und Hydroxylamin. 

y Wir haben das Verhalten der Chromoxydulsalzlésungen, und 
gwar saurer sowohl wie der mit Alkali iibersittigten, zu anderen 
 sauerstoffhaltigen Verbindungen des Stickstoffs untersucht. 

__ Beziiglich der Reduktion des Stickoxyduls zu Stickstoff 
i durch Chromosalze sei von mehreren Versuchen hier der folgende an- 
| gelthrt 

——-) B, 87, 8053 [1904]. 
te 


25 ccm Stickoxy ules Seach etwa 
hielt, wurden tiber Quecksilber in eine graduierte Rébre gefiillt. u 
dazu blaue ammoniakalische Chromcbloriirlésung im UberschuB ge: 
bracht. Man lieB das Ganze 5 Tage stehen, wobei das Gasvolumen _ 
infolge der Entwicklung von Wasserstoff aus der Chromoxydullésung 
Ber auf 48 eem anwuchs. Das Gas wurde darauf, um etwa unangegriffenes wu 
f Stickoxydul zu entfernen, mit einer geniigenden Menge Wasser ge- — 
schittelt; doch nahm hierbei sein Volumen nicht ab, ein Beweis, aoe ae 
Stickoxydul nicht mebr vorhanden war. Wurde nunmehr in das Gas 
ein Palladiumblech eingefiihrt, so erfubr jenes eine Kontraktion aut 
; 24 cem. Dieses Gas erwies sich als Stickstoff, indem ein in das- — 
atx selbe eingefiihrter btennender Holzspan erlosch. 


e Reduktion von Salpetersiure zu Ammoniak vermittels — 
eos. Chromchlorirs. 


7 Setzt man zu einer sauren Chromoxydullésung ein Nitrat, so — 
cs ist binnen kurzer Zeit in der Flissigkeit Ammoniak nachweisbar; A 
doch erfolgt die Reduktion nicht quantitativ. 

Eine mit Alkali versetzte Chromchloriirlésung fiihrt da- 

gegen Salpetersiure vollstandig in Ammoniak tiber, so daf man 

sich dieses Reduktionsmittels statt der bisher in der Analyse an 

gewandten bedienen kénnte, wenn es sich darum handelt, Salpeter- 

saure durch Uberfiihrung in Ammoniak quantitativ zu bestimmen. 


, Bei unseren Versuchen benutzten wir die fir die Ausfiihrung 
derartiger Analysen iibliche Apparatur; nur war dex Stopfen des zur 
Aufnahme des Nitrats und des Reduktionsmittels dienenden Destilla 
tionskolbens doppelt durchbohrt. Durch die eine Bohrung ging de 
gewohnliche Kjeldahlsche Aufsatz, durch die andere war ein Glas- 
rohr gefiihrt, das mit einer Wasserstoffquelle verbunden war, so daB 
der Apparat mit Wasserstoff gefillt werden konnte. Dies war ndti; 
um eine Oxydation des Chromoxyduls durch den Luftsauerstoff Zz 
verhiten. 


In den Kolben kam zunachst das zu reduzierende Kalida 
nebst festem Natriumhydroxyd in groBem Uberschu8. Dann ww 
ein Wasserstoffstrom durch die Apparatur geleitet, bis die Luft in 
dieser durch Wasserstoff verdrangt war. ‘Der Wasserstoffstrom wu 
ee nun unterbrochen und durch dasselbe Zuleitungsrohr Chromchlo 
eae lésung in reichlichem Uberschu® zugegeben, doch so, daB die Flis: 
ue keit alkalisch blieb. Das entstandene Ammoniak wurde nach Verl 
on einiger Zeit tibergetrieben, in "/19-Salzsaure puleeangen und er 
ey Uberschu8 der letzteren zuriicktitriert. “3 
ta 
bi 
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Ns Angewandt 0.3994 g KNOs: Ber. 0.0673 g NH3. Gef. 0.0660 g NH. 
‘ee Angewandt 0.3493 g¢ KNO3: Ber. 00588 g NH3. Gef. 0.0576 g NHs. 
Pr: Angewandt 0.3493 g KNO;: Ber. 0.0588 g NH3. Gef. 0.0583 g NHs. 


Reduktion von Hydroxylamin zu Ammoniak durch Chrom- 
oxydul-Salze bei Gegenwart von Alkalien. 


Bei der Ausfiihrung dieser Reduktion konnte natiirlich nicht die 
Hydroxylaminsalz-Lésung alkalisch gemacht werden, bevor die reduzie- 
rende Lésung zugesetzt war, weil sonst ein vorzeitiger Zerfall des 
Hydroxylamins eingetreten ware. Man verfuhr deshalb so, daf unter 
Benutzung des beim vorigen Versuche beschriebenen Apparats der 

-Lésung des Hydroxylamins zuerst die saure Chromolésung zugefiigt 

‘und dann eine stark konzentrierte Alkalilosung zugegeben wurde, 
-worauf man sogleich mit der Destillation begann. 

I. Angew. 0.3944 g (NH30)2H2SO,: Ber. 0.0810 g NH. Gef. 0.0798 g NH3. 

Il. Angew. 0.2601 g (NH30)2H2SO,: Ber. 0.0536 g NH3. Gef. 0.0540 g NH;. 

Sehr bemerkenswert war es, daB es nicht gelang, salpetrige 
Saure quantitativ zu Ammoniak zu reduzieren, selbst dann 
nicht, als man die mit Alkali tibersittigte Chromchloriirlésung an- 
wandte, die, wie erwahnt, Salpetersiure wie auch Hydroxylamin voll- 
standig in Ammoniak iiberftihrt. Die bei den Reduktionsversuchen 
mit Nitrit sich ergebenden Werte fiir Ammoniak lagen alle weit unter 
dem theoretischen Werte, besonders dann, als man die Flissigkeit s0- 
fort nach Zugabe des Chromchloriirs zur alkalischen Nitritlésung er- 
hitzte oder wenn man das Chromchloriir einer schon erhitzten alkali- 
schen Nitritlésung zuliigte. Die relativ besten Werte wurden erhalten, 
als man kalte, stark alkalische Nitritlésungen langere Zeit mit dem 
Reduktionsmittel in Beriihrung lieB. Vielleicht ist die intermediare 

Bildung von Ammoniumnitrit, das anderweitig zerfallt, die Ursache 
: der unbefriedigenden Resultate. — ; 

_ Wir haben schlieBlich auch versucht, Oxime mit Hilfe von 
Chromosalzen zu Aminen zu reduzieren, was in der Tat mog- 
lich ist, wie am Beispiel des Benzaldoxims festgestellt wurde. 
4 g Benzaldoxim wurden in Natronlauge gelést und zu einer 
unter Ligroin befindlichen, mit Alkali versetzten Chromchloriirlésung 
- gefiigt. Nachdem das Gemisch lingere Zeit auf dem Wasserbad er- 
--warmt worden war, wurde das Ligroin abgehoben und die Fliissigkeit 
_mebreremal ausgeithert. Man leitete darauf in die atherische Lisung, 
_nachdem sie tiber Natriumsulfat getrocknet worden war, Chlorwasser- 
stofigus ein. Das sich ausscheidende Chlorhydrat. zeigte den Schmelz- 

punkt des Benzylamin-Chlorhydrats, nimlich 240° Zur weiteren 


oe 19 %o fordert. 


188. W. Mosimann und J. Tambor: Versuche zur Synthese — 
des Naringenins. ca 

[Vorlaufige Mitteilung.] 
(Kingegangen am 17. Juni 1916.) ; 

Das in den Bliiten von Citrus decumana L. enthaltene eiacoaa 
Naringin zerfallt bei der Hydrolyse in Rhamnose, Dextrose und Na 
ringenin. Weil sich dieses beim Kochen in Phloroglucin und p-Cumar- 
Per, sdure spaltet, wurde das Naringenin von Will?) als p- Cumarsaur a 

foe ester des Phloroglucins angesehen. 

“iss _ Auf Grund der Arbeiten von A. Sonn?) ist diese ait atahet nic 
mehr aufrecht zu erhalten, denn das p-Cumaroyl-phloroglucin erwie 
sich als nicht identisch mit dem natiirlichen Naringenin. AuSerde 
konnte H. Frank*) das Naringenin durch katalytische Hydrierun 
in ein Dihydro-naringenin tiberfiihren, das mit dem Phloretin*) iden 
tisch war. 


x Franc Tutin®) betrachtet das Naringenin als 2’.4’.6’.4- Tetr 
a oxy- get 


HO~ ~__-OH 14 


sid CH: CH. es x OH, 
OH — 
d. ag ein unter Wasseraustritt gebildetes Kondensationsprodukt des 
Acetophloroglucins mit dem p-Oxybenzaldehyd. Diese Auffassung be- 4 
sitzt sehr[hohe Wahrscheinlichkeit, denn O. Oesterle®) konnte zei- 
gen, da das mit dem Nariogenin sehr nahe verwandte ‘Hesperitin: 


#e, 
Vv — 
—~C0.CH:0H.4  \.OCHs, 

OH Nae 


das 2'.4’.6’.3-Tetraoxy-4-methoxy-chalkon ‘ist. 


1) B, 18, 1322 [1885]; 20, 303 [1887]. ) B. 46, 4050 [19 
2) C. 1914, IL, 253. ‘) B. 46, 4051 [1918 
5) C. 1911, I, 151. 8) Ar. 253, 384 das 


ity ied: ae Richtigkeit oe Ansicht yon Tutin zu priffen, gaben 
wir ‘uns viel Miihe, das Acetophloroglucin mit p-Oxybenzaldehyd zu 
4 kondensieren, und zwar unter den verschiedensten Variationen der 
} Methode, die Gischke und Tambor?) zum Butein gefiihrt hatte. 
Wir muBten uns aber iiberzeugen, da8 auf diesem Wege vorlaufig 
das Ziel nicht zu erreichen ist; es wurde stets nur Ausgangsmaterial 
-zurtckerhalten. Wir sehen davon ab, die zahlreichen Versuche zu 
| beschreiben. 

Wir schlugen einen andern Weg ein. Wir stellten verschiedene 
- Alkylather des 2’.4’.6’.4-Tetraoxy-chalkons dar, versuchten sie mit 
-Brom- oder Jodwasserstoffsiure zu Gaiaky aes. um sO zum ge- 
- suchten Tetraoxy-chalkon zu gelangen, das mit dem Naringenin iden- 
_tisch sein kKonnte. Es war n6étig, verschiedene Alkylither auf ihr 
-Verhalten gegen die erwahnten Halogenwasserstoffsauren zu prifen, 
-} denn nur das 2’-Oxy-4'.6'.4-trimethoxy-chalkon”) lieferte bei der Ent- 
a _alkylierungsmethode“ein krystallisierendes Produkt. 

: Auch dieser Weg, den wir weiter verfolgen wollen, lieferte kein 
-abschlieBendes Resultat, denn in der gegenwartigen schwierigen Zeit 
_ ist es uns unméglich geworden, den zu unseren Versuchen notwendi- 
gen Se eretephenon-teteegme nate 3 in gréBerer Menge zu beschaffen. 


2'.4-Dioxy-4'.6'-dimethoxy-chalkon, 
CH; O_-~__-OH 


BR eres CH:CH. Gen) OH. 
OCH; 


3 Eine heiBe, alkoholische Lésung von 1.4 g Acetophloroglucin-di- 
} methylather und 0.7 g p-Oxybenzaldehyd wird mit 10 g 50-prozentiger 
} Kalilauge versetzt und wahrend 24 Stunden auf einem schwach kochen- 

den Wasserbade erhitzt. Verdiinnt man die alkoholisch-alkalische 

Lésung mit Wasser und sduert sie unter Kihlung mit verdiinnter 

Salzsaure an, so scheidet sich das in Freiheit gesetzte Chalkonderivat 
als braunes Pulver ab, welches aus verdiinntem Alkohol und dann 
noch aus Benzol umkrystallisiert wird. Es stellt mikroskopisch kleine, 
orangerote, schwertférmige, zu Biischeln verwachsene Nadeln dar, die 
i 188° schmelzen. 


py Mit konzentrierter Schwefelsaure betupft, farben noel die Krystalle 


dunkelrot, die Lésung ist dunkelgelb. 
Di. 


8) B. 44, 3508 [1911]. 
 *) Kostanecki und Tambor, B. 37, 792 [1904]. 


7 
ae fats 


Be 
Gef. » 68.17, » eg 


Das Acetyl batocetn krystallisiert aus Methylalkohol 3 in “schwa 
gelben Nadeln vom Schmp. 147°. 
0.126 g Sbst.: 0.3024 g COs, 0.0606 g H20. 
Cg; Hoo O07. Ber. C 65.60, H 5.20. 
Gef. » 65.59, » 5.34. ; ‘ 
Aus Phloracetophenon-trimethylather und p-Oxybenzaldehyd ent 
steht nach der soeben beschriebenen Arbeitsmethode das 


2'.4’.6'-Trimethoxy-4-oxy- chatkon, “3 
welches aus Methylalkohol in goldgelben, glanzenden Tetraedern yom 
Schmp. 195—196° krystallisiert. ; 

Mit konzentrierter Schwefelsaiure betupft, farbes sich die Kad 4 
Hat Ss stalle rot, die Lésung ist orangerot.” a 
ee 0.223 g Sbst.: 0.559 g COs, 0.1088 g H20. 


p: CisHisOs. Ber. C 68.80, H 5.70. 
Gef. » 68.40, » 5.40. ~ 


Acetylverbindung. 

Aus Methylalkohol schwach gelblich gefarbte, spitze Rhomboeder 

yom Schmp. 108°. 7 
0.154 g Sbst.: 0.3794 g COs, 0.0768 g H20. 

Cao Hao Oc. Ber. C 67.4, H 5.6. 

Gef. >» 67.19, » 5.54. J 

Ist die Naringenin-Formel von Tutin richtig, dann sind diese 

Chalkonderivate als Ather des Naringenins anzusehen. Versuche, 

diese beschriebenen Chalkonderivate mit Brom- oder Jodwasserstoff- 

saure von verschiedenen Dichten zu entalkylieren, schlugen febl, denn 

wir erhielten nur amorphe Produkte, die keine Neigang zur Krystal 

lisation besaBen. Auch das aus Anisaldehyd und Phloracetophenon- 

trimethylather von G. Bargellini dargestellte 2’.4’.6'.4-Tetramethoxy— 

chalkon’) gab kein krystallisierendes Entmethylierungsprodukt. Hin- 

gegen laBt sich das von Kostanecki und Tambor?) aus. Phy 

acetophenon-dimethylather und Anisaldebyd erhaltene 


2’-Oxy-4'.6'4- -trimethoxy- “chalkon;* 2 gat 

CHs Oe a 4 ee 
| | } est Suey 

\Aco.cu:cH./~ \.0CH, © +. 

OCH; yi 


* 


partiell entalkylieren. 


beoF 
-. 2 


) ©. 1915, 1, 612. 2) B. 37, 792 [1904]; C. 1915, I, 790. ; 
- ‘ a * z 


* es 


"dieser Sry eens werden in 12 ¢ Eisessig gelist und mit 
g rom wasseratotianre (1.49) 3 Stunden lang auf dem kochenden 
asserbade erhitzt. Aus der mit Wasser versetzten Lésung scheidet 
sich ein orangeroter, flockiger Niederschlag ab, der sich schlecht kry- 
‘stallisieren laBt. Wir haben das Produkt acetyliert, in Benzol ge- 
‘6st, die Lésung mit Ligroin versetzt und die sich abscheidenden 
BD kinieren rasch abfiltriert. Beim freiwilligen:Verdunsten des Filtrates 
‘scheidet sich ein weiBer Niederschlag ab, der noch Verunreinigungen 
‘enthilt, die man durch Behandlung mit wenig warmem Methylalkohol 
‘entfernen kann. Der weiBe, kérnige Riickstand krystallisiert aus Al- 
} kohol in weiSen, feinen, zu Biischeln angeordneten Nadelchen vom 
} Schmp. 157°. 

_ Die Ausbeute ist sehr schlecht. 

i Mikroanalyse nach Pregl. 

4 1.38 mg Sbst.: 17.885 mg CO, 3.44 mg H,0. 

a Co: Ho Or. Ber. C 65.6, H 5.2. 

. Gef. » 66.09, » 5.17. 

Die Analyse zeigt, daB bei der Entalkylierung eine Methylgruppe 
bgespalten. wurde und daf ein Dimethoxy-diacetoxy-chalkon 
-yorliegt; die abgespaltene Methylgruppe befand sich in der 4’- oder 
6. -Stellung, denn das Acetylprodukt des isomeren 2’.4-Dioxy-4’.6’- 
‘dimethoxy - chalkons schmilzt bei 147° und krystallisiert in schwach 
_gelben Nadeln; die Produkte sind zweifellos verschieden, denn ‘der 
_Schmelzpunkt einer Mischung beider liegt bei 142°. 
Aus Mangel an Ausgangsmaterial muSten hier die Versuche, 
‘eine vollstandige Entalkylierung zu erreichen, abgebrochen werden. 


_-‘Weil das Cyano-maclurin'), der Farbstoff von Actocarpus inte- 
 grifolia, das 2'.4’.6'.2.4-Pentaoxy-chalkon sein kann, so stellten wir 
® uns aus Resorcylaldehyd-dimethylather und Phloracetophenon-trimetbyl- 
ather durch Kondensation mit 50-prozentiger Kalilauge das 

4 


2'.4'.6'.2.4-Pentamethoxy-chalkon 


ider. Das Kondensationsprodukt scheidet sich dlig aus. Man trennt 
- mechanisch das Ol durch AbgieBen von der alkalischen Flissigkeit 

und lést es in Alkohol auf. Das Chalkonderivat scheidet sich in 

énen, schwach gelben, zu Rosetten angeordneten Krystallen ab, 

nach einer zweiten Krystallisation bei 127° schmelzen. 

- Beim Betupfen mit konzentrierter Schwefelséure farben sich die 
ystalle rot, die Lésung ist dunkelrot. 


1704 


0.2054 g Sbst.: 0.502 g COs, 0.113 g H,0. 
Cao Ha Oe. Ber. C 67.00, H 6.1. 
Gef. » 66.65, » 6.11. 
Weder aus diesem Pentamethylather noch aus dem von Kosta- ~ 
necki und Tambor’) dargestellten 2’-Oxy-4'.6’.2.4-tetramethoxy- — 
chalkon konnten wir bisher das freie Pentaoxy-chalkon gewinnen. 


Bern, Uniyersitatslaboratorium. 


184, J. Tambor: Zur Kenntnis der Oxy-chalkone. 
(Eingegangen am 17. Juni 1916.) 

Die von St. v. Kostanecki und seinen-Schiilern erschlossene — 
Gruppe der Oxy-chalkone darf in mehrfacher Hinsicht Interesse be- 
anspruchen: 

Erstens gehéren ihr, wie neuere Forschungen ergeben haben, 
einige natiirliche Farbstoffe oder Komponenten von solchen an, so das © 
Butein?), der orangerote Bliitenfarbsto!f der Butea frondosa und das ~ 
Hesperitin®), das Spaltungsprodukt des Glucosids Hesperidin. 

Zweitens sind Oxy-chalkone in Oxy-flavone und Oxy-flayonole 
libergefiihrt worden, die sich mit einigen gelben Pflanzenfarbstoffen ~ 
identisch erwiesen, wie z. B. mit Chrysin, Apigenin, Luteolin, Fisetin, — 
Quercetin, Morin. be 

Nach einer von Kostanecki*) ausgearbeiteten Methode bilden sich ~ 
Alkylather von Oxy-flavonen oder von Cumaranonderivaten aus Al- 
kyl-o-acetoxy-chalkondibromiden durch deren Behandlung mit alko- — 
holischem Kali nach folgendem Schema: 


RO -~ 40/CO.CH, 


1) B, 87, 794 [1904]. : 

1) A. G. Perkin und Hummel, Soc. 85, 1459 [1904]. Géschke und 
Tambor, B. 44, 8502 [1911]. 

*) Oesterle und Kueny, Ar, 268, 884 [1915] 

‘) Feuerstein und vy, Kostanecki, B. 31, 1757 [1898]. 


Br RO 3 

F 00 CH tae ara Oc a: | 
(Br. Hl “50 . 

Il. per fog fe cae Boe i CHR | 
~~cO—C—CH-R Ko al a 

Tage oa co q 

a | 

| 
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) Prick habe beraie s vor Cainiger Zeit festgestellt '), daB Ouy-lavone 
; auch entstehen, wenn man acylierte an Stelle der partiell alkylierten 
; (Oxy-chalkone anwendet. Die Methode wird dadurch vereinfacht, und 

ie kostspielige Entalkylierung mit Jodwasserstoffsiure umgangen. 

i Um die Brauchbarkeit dieser verbesserten Methode zu priifen, wurden 

orlautig das 3.3’-Dioxy-flavon*) und das 3.4'-Dioxy-flavon *) auf diesem 

‘ege synthetisiert. 

: Oesterle und Kueny ‘) ist es bereits gelungen, nach diesem ihnen 

won mir empfohlenen Verfahren das von Tutin®) als 3.2’.4’.6'-Tetra- 

oxy-4-methoxy -chalkon aufgefaBte Hesperitin in Methyl-luteolin, 


0 
ONE a) ber eam 
| | \ , OCH; 5) 
‘60 OH - 


Jiberzufiibren und damit die Ansicht von Tutin zu beweisen. 

3 _ Drittens endlich lassen sich die o-Oxy-chalkone nach der Methode 
on*Kostanecki, Lampe und Tambor’) in hydrierte y-Pyronderi- 
ate iiberfiihren; so konnte das bereits erwahnte Butein’) in das gleich- 
alls aus Butea frondosa isolierte Butin®) (7.3'.4’-Trioxy-flavanon) 
tamgewandelt werden. 


Um diese Kérperklasse naher kennen zu lernen, wurde nun das 
97.3'- und das 7.4'-Dioxy-flavanon synthetisiert. 


: Die Méglichkeit, daB von den zahlreichen, theoretisch vorauszu- 
Wsehenden Oxy-flavanonen®) das eine oder das andere mit einem Natur- 
orodukt identisch sei, ist nicht von der Hand zu weisen, weshalb ich 
das Studium der Oxy-flavanone weiter zu verfolgen gedenke. 


1) Oesterle und Kueny, Ar. 253, 387 [1915]. 

_ 4) y, Harpe und vy. Kostanecki, B. 33, 322 [1900]. 

- 8) y, Kostanecki und Osius, B. 32, 321 [1899]. 

*) Oesterle und Kueny, Ar. 253, 390 [1915]. 

~ 8) Soe. 97, 2054 [1910]. 6) B. 87, 784 [1904]. 

ee > Es sei daran grinnert, dab das orangerote Batein in das an Fisetin 


ae (B. 38, 3588 (1905); 3.3). Darah Ube tndoant 3.8. - 
Mrioxy-flavonol (Fisetin). 

ay A. G. Perkin und Hummel, Soc. 85, 1459 [1904]; Goéschke und 
OLambor, B. 45, 186 [1912]. 

-y. Kostanecki und y. Salis, B. 32, 1030 [1899]. 


(Bearbeitet von Hrn. a6 Eckmann.) 


Versetzt man eine warme alkoholische Lésung von 1 g (1 Mol 
m-Oxybenzaldehyd und 1.2.g (1 Mol.) Resacetophenon mit einer eb 
falls warmen Lésung-von 8 g Kaliumhydrat in 20 g Wasser, so w 
die Mischung nach kurzem Stehen dunkelrot. Das Ganze wird m 
Wasser verdiinnt und unter Kiihlung mit Salzsiure angesaiuert. D 
abgeschiedene Niederschlag wird gut ausgewaschen, zur Betreiu 
von unverindertem Ausgangsmaterial mit Wasser ausgekocht und au 
yerdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt das 2’.4’.3-Triox: 
chalkon in mikroskopischen , ziegelroten Nidelchen vom Schm] 
209°. 

Mit konzentrierter Schwefelsiure betupft, farben sich die Kryat 
duukelrot, die schwefelsaure Lésung ist citronengelb. 

0.1511 g Sbst.: 0.3884 g COs, 0.0644 g H.0. 

Cis Hy. Ou. Ber. C 70.31, H'4.68. 
: Gef. » 70.10, » 4.738. 
2’.4'.3-Triacetoxy-chalkon, Aus absolutem Alkohol | 
schwach gelb gefirbte Nadelchen vom Schmp. 100°. 

0.1648 g Sbst.: .0.4008 g COs, 0.0736 g H,0. 

Cy HisO7. Ber. C 65.96, H 4.71. 
Gef. » 66.32, » 4.96. 
3). - Durch Paarung molekularer Mengen von m-Methoxy-benzaldeby 
{ und Resacetophenon-dimethylather in} alkoholischer Lésung mit wa 
riger Kalilauge bildet sich das 2’.4’.3-Trimethoxy-chalkon. 

Beim Versetzen der alkoholisch-alkalischen Lésung mit Wass 
scheidet sich der Ather dlig ab, wird aber nach dfterem Verreib 
mit Alkohol fest. Aus Methylalkohol schwach gelb gefairbte Schu 
vom Schmp. 68°. bt phe 

0.114 g Sbst.: 03029 g COs, 0.06 ¢ HL0. 

Cis His Os. Ber. C 72.48, H 6.04. 
Gef. » 72.46, » 5.84. 
Weil das 2’.4’.3-Triacetoxy-chalkon-dibromid, das duiveh 
mieren des 2'.4'.3-Triacetoxy-chalkons in Chloroform erhalten wm de 
nicht krystallisierte, so wurde das Rohprodukt zur Uberfiihrung in 


OW sam 


Nee / 


HO. 
7.3'-Dioxy-flavon, he ( i 
ar, 


verwendet. +* os oi, 


ae ie Ps ; 5 ; = ¥ oe 
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_ Eine schwach erwarmte, alkoholische Liésung des 2’.4’.3-Triacet- 
_oxy-chalkon- dibromids wurde mit lauwarmer, 40-prozentiger, wiBriger 
 Kalilauge versetzt, und das Ganze noch 10 Minuten erwairmt. Hierauf 
"wurde die Lésung mit Wasser verdiinnt, mit Salzsaure angesiuert, 
und die abgeschiedenen gelben Flocken aus Wasser umkrystallisiert. 
‘Das erhaltene gelbe Krystallpulver wurde in Alkohol aufgelist, die 
filtrierte Lésung eingeengt und mit viel kochendem Wasser bis zur 
-beginnenden Triibung versetzt. Diese Operation wurde so lange wie- 
-derholt, bis die erhaltenen schwach gelben Nadelchen den konstanten 
Schmp. 267° zeigten. Das 7.3’-Dioxy-flavon ist mit dem 3.3'-Dioxy- 
flayon von Kostanecki und Harpe’), das sie in schénen, weifen, 
Selenzenden Nadeln erhielten, zweifellos identisch. Jenes list sich 
gleich diesem in Natronlauge mit schwach gelber Farbe und enthilt 
1 Mol. Krystallwasser. 


Bs) 0.2295 g Sbst. bis zur Gewichtskonstanz auf 120° erhitzt, verloren 0.0151 ¢ 
#0. 


: Cis Hy O4 + H,0. Ber. H,0 6.61. Gef. H;,0 6.57. 
0.1184 g Sbst.: 0.2872 g COs, 0.0442 g H:0. 

& Cis Hy Os. ‘Ber. C 66.19, H 4.41. 

Bie Gef. » 66.17, » 4.13. 


§ _ Ein Unterschied ist zwischen dem von Eckmann und dem von 
§ Kostanecki und Harpe erhaltenen 7.3'-Dioxy-flavon zu bemerken. 
' Das von diesen aus dem 3.3'-Dimethoxy-flavon durch Entalkylierung 
mit Jodwasserstoffsiure gewonnene Produkt farbt sich beim Benetzen 

mit konzentrierter Schwefelsiure schwach gelb, die Schwefelsaure- 

_lésung erscheint farblos und fluoresciert blau. Die Krystalle des von 
i Slek mann dargestellten Kérpers wurden beim Betupfen mit konzen- 
trierter Schwefelsiure orangegelb gefarbt, die Schwefelsiurelésung war 
ebenfalls schwach orangegelb, doch nach 24-stiindigem Stehen wurde 
dieselbe fast farblos und zeigte blaue Fluorescenz. 


_ Es hatten sich zweifellos neben dem Flavonderivat auch Spuren 
des Cumaranonderivates gebildet, die den Schmelzpunkt nicht beein- 
-fluBten, wie Kostanecki und Osius*) Ahnliches bei der Synthese 
des 3-Athoxy-4’-methoxy-flavons beobachteten. Kostanecki betont 
bei dieser Gelegenheit, daB »schon die geringsten Mengen eines Ben- 
zal-cumaranon-A bkémmlings sich an der orangeroten Farbung mit kon- 
Pe entrierter Schwefelsiure erkennen lassen«. Trotz vielfachem Um- 


os 


F RE caints noch durch seine ‘Uberfubrung Se ms 


_ man ‘erhiilt gelbrote Nadelchen, die bei 187—188° Sohbet 


werden. 


weifen Nadelchen, wahrend tis 7.3'-Diathoxy-flavon gelb gefarbt is 
aber gleich jenem bei 153° schmilzt. Der Mischschmelzpunkt beid 
Produkte lag bei 154°. . 


HO 4 
7.3'-Diox y-flavanon, Sy CH-{ 


Le Aol 


Kocht man eine alkoholische Losung A isn 
(2 g) mit 200 ccm 10-prozentiger Schwefelsdure 24 Stunden lang a 
dem Wasserbade, so scheiden sich nach dem Verdiinnen mit viel a 
Wasser allmahlich Nadelchen ab, die durch éfteres Umkrystallisieren E. 
aus Wasser fast farblos erhalten werden. ‘ 
Das 7.3'-Dioxy-flavanon schmilzt bei 182—183° und lést sich id 
konzentrierter Schwefelsiure mit schwach gelber Farbe auf; die Lé- 
sung in Natronlauge ist orangerot. 
0.1564 g Sbst.: 0.4009 g COs, 0.065 g Hy. 
Cis Hi2O4. Ber. C 70.81, H 4.68. 
Gef. » 69.91, » 4.62. - 
7.3'-Diacetoxy-flavanon. Aus creche vane Nidelehen. iu 
Schmp. 92—93°. 
0.1214 g Sbst.: 0.2977 g COs, 0.0529 g H,0. 


Cio Hie Os. Ber, C 67.05, H 4.70. 
Gef. » 66.80, » 4.84. 


2'.4’.4-Trioxy-chalkon. 
(Bearbeitet von Hrn. H. Berner.) ; 
Eine siedendheife alkoholische Lésung molekularer Mengen y 
Resacetophenon (1 g) und p-Oxybenzaldehyd (0.8 g) versetzt man 
15 g 50-prozentiger heifer Kalilauge und erhitzt das Ganze 15 Mi- 
nuten zum schwachen Sieden. Die dunkelrote Lésung wird mit 
viel Wasser verdiinnt und mit Salzsaure unter Kihlung ei 


konzentrierter Schwefelsiure betupft, farbt sich das 2, A. 


halkon dunkelrot; die Schwefelsdurelésung ist dunkelgelb und zeigt 
mach 24-stiindigem Stehen dunkelgriine Fluorescenz. 

3 0.1783 g Sbst.: 0.401 g CO2, 0.086 g H,0. — 0.6905 g Sbst. bis zum 
‘Konstanten Gewicht anf 110° erhitzt, verloren 0.0854 g H,0. 

Cys Hig O, + 2H20. Ber. C 61.64, H 5.52, H,O 12.34. 

Gef. » 61.34, » 5.86, » 192.37. 
2'.4'.4-Triacetoxy-chalkon. Aus verdiinntem Alkohol sehr 
«schwach gelb gefarbte Nadeln vom Schmp. 123°. 

0.1770 g Sbst.: 0.4282 g COs, 0.076 g H;0. 
Co Hig O07. Ber. C 65.94, H 4.74. 

Gef. » 65.98, » 4.80. 
Durch Behandlung einer alkobolischen Losung des 2'.4’.4-Trioxy- 
ichalkons mit einem groBen Uberschu8 von Dimethylsulfat und Alkali 
in der Siedehitze entsteht das 2'.4'.4-Trimethoxy-chalkon, das 
Jiaus yerdiinntem Alkchol in langen, sehr schwach gelb gefirbten Na- 
‘Bdeln vom Schmp. 89° erhalten wird. 
0.2816 g Sbst.: 0.6162 g COs, 0.1266 g H,0. 
CisHisOs. Ber. C 72.45, H 6.08. 

Gef. » 72.56, > 6.11. 


2'.4..4-Triacetoxy-chalkon-dibromid. 


Bildet sich durch Versetzen einer Lésung von 1 Mol. 9'.4'.4-Tri- 
2 ‘acetoxy-chalkon in Chloroform mit 2 Atomen Brom. Aus Benzol rein 
weiBe, mikroskopisch kleine Nadeln. Schmp. 172—173°. 
a 0.2045 g Sbst.: 0.3507 g COs, 0.0625 g HO. — 0.1441 g Sbst.: 0.1002 g 
§ AgBr. 
He Co; HigO7 Bra. Ber. C 46.50, H 3.32, Br 29.52. 
Gef. » 46.76, » 3.40, » 29.56. 


7.4’-Dioxy-flavon. 
4 Beim Versetzen einer stark eingeengten, heifen, alkoholischen L6- 

‘sung des 2'.4'.4-Triacetoxy-chalkon-dibromids mit 20-prozentiger, al- 
(koholischer Kalilauge tritt sofort eine tiefrote Farbung auf. Zur Ver- 
yollstandigung der Reaktion erwarmt man die Lésung noch einige 
: Minuten auf dem Drahtnetz. Nach dem Erkalten wird sie mit Wasser 
verdiinnt, und das Flavonderivat durch Zugabe von Salzsaiure abge- 
schieden. Die gelben, voluminésen Flocken, die absolut halogenfrei 
sind, krystallisiert man Ofters aus Alkohol um, Das 7.4’-Dioxy-flavon 
: ibesitzt keine groBe Krystallisationsfahigkeit; meist erhalt man es als 
gelbes Pulver, selten in wohl ausgebildeten, gelben, glanzenden Na- 
delchen yom Schmp. 315°. 
: 4 Berichte.d, D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIX. 110 


Bee 


Das 7.4 ‘Dioseaeren ist identisch mit 
und Osius’) dargestellten 3.4’- Dioxy-flavon. + Es. enthailt geringe. 
Spuren des Cumaranonderivats, denn die Krystalle farben sich bei 
Betupien mit konzentrierter Schweflelsaure dunkelrot. Die Schwefe 
siurelésung ist hingegen hellgelb, und nach einigem Stehen tritt stark 3 


blaue Fluorescenz auf. 


0.1526 g Sbst.: 0.3961 g COs, 0.057 g Hs 0 

Cis Hy Ou. Ber. C 70. 8B H 3.96. § 

Gef. » 70.79, » 4.18. j 

Das 7.4’-Dimethoxy-flavon wurde sowohl durch Behandlung © 

des 7.4’-Dioxy-flavons mit Dimethylsulfat und Alkali, als auch durch 
15-stiindiges Kochen seiner methylalkoholischen Lésung mit Methyl- | q 
jodid und Kaliumhydrat erhalten. 


Aus verdiinntem Alkohol schwach gelb gefarbte Nadelchen vom 
Schmp. 143—144°. Der Dimethylather lést sich in konzentrierte ro 
Schwefelsiure mit hellgelber Farbe auf; die Lésung zeigt eine pracht-' 
volle, blaue Fluorescenz. a 

0.1306 g Sbst.: 0.3471 g COs, 0.0599 g Ha 0. 

Cir His Og. Ber. C 72.34, H 4.96. 
Gef. » 72.48, » 5.09. 


vs) 


7.4’-Dioxy-flavanon. 


2/.4'.4-Trioxy-chalkon (1 g) wird in 60 ccm 50-prozentigem Al 
kohol aufgelést, mit 2 ccm konzentrierter Schwefelsaure versetzt und 
24 Stunden auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. In der erkal- 
teten, mit Wasser verdiinnten Lésung scheidet sich ein Pulver ab, 
das mit Wasser ausgekocht wird. Das 7.4’-Dioxy-flavanon geht in 
Lésung und krystallisiert beim Hrkalten teils pulverférmig, teils i in 
gelben, kleinen Nadelchen aus. Beim éfteren Umkrystallisieren beider 
Formen aus Wasser erhilt man gelbe Nadelchen, die bei 182—183° 
schmelzen und 1 Mol. Krystallwasser enthalten. Die Losung in kon- 
zentrierter Schwefelsiure und Natronlauge ist dunkelgelb. 
0.225 g Shst.: 0.5415 g COs, 0.1022 g H30. — 0. 2844 g Sbst. bis zur 
wichtskonstanz auf 110° erhitzt, verloren 0.0186 g H,0. 
Cis Hi20s + H2O. Ber. C 65.69, H 5.11, H20 6.57. 
Gef. » 65.64, » 5.04, » 6.54. 


7.4'-Diacetoxy-flavanon, Seidenglinzende, weiBe Nad 
aus Alkohol. Schmp. 175—176° Lésung in Schwefelsiure eel mit 
starker, prachtyoll griiner Fluorescenz. , 


1) B. 82, 325 [1899]. 


0.143 g Sbst.: 0.3523 g COs, 0.0606 g H,0. 
CygHig Os. Ber. C 67.06, H 4.71. 
Gef. » 67.19, » 4.74. 
Mit dem Studium der Uberfiibrung der Oxy-flavanone in Oxy- 
_ Hlavonole sind wir beschaftigt. 
Bern, Universitatslaboratorium. 


185. Otto Diels und Karl Schleich: Uber Bildung und 
_Higenschaften der aus 12-Diketonen und Benzamidin ent- 
4 stehenden Verbindungen. I. Diacetyl und Benzamidin. 


[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 3. Juli 1916.) 


Diacety] und Benzamidin-chlorhydrat vereinigen sich sehr glatt zu 
‘einem prachtig krystallisierenden Produkt, das durch einfachen Zu- 
‘sammentritt der Komponenten entsteht. Die letzteren sind hierbei so 
locker gefiigt, da8 bereits beim Kochen mit Wasser wieder eine nahezu 
_ yollstindige Spaltung eintritt. Es ist dies eine neue, séhr bequeme 


§ auch fiir andere 1.2-Diketone. Da ferner weder Saiuren noch Alkalien 
- zur Spaltung verwendet werden, so erhalt man die empfindlichen 
_Diketone yéllig rein. Es erscheint verlockend, die physikalischen 
_ Konstanten, vor allem Molekularrefraktion und Dispersion mit den so 
_ gereinigten Substanzen nochmals exakt zu priifen. 
‘ Fiir. die Struktur des Additionsproduktes sind natiirlich mancher- 
- lei Formeln denkbar, am wahrscheinlichsten ist wohl folgende: 
CH; .(OH)C—__———__C(OH).CHs 
NH.C(Ce Hs): N 
‘ Man erhalt namlich mit Benzaldehyd eine Benzalverbindung, die 
leicht wieder Benzaldehyd abgibt und nach der eben gemachten An- 
nahme folgendermafen gebaut ist: 
0. CH(CeHs).0 — 
CHs C2 ae Gis 


NH.C(C.Hs) uN 

_ Wabrend nun das Additionsprodukt beim Kochen mit Wasser 

ieder in die Komponenten zeriallt, tritt beim Erhitzen mit Salzsiure 

keine Spur dieses Zerfalls ein, sondern es wird ein Molekil 
ei 110* 


_ Reinigungs- und Abscheidungsmethode fiir Diacety] und, wie es scheint, | 
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Wasser abgegeben und eine Base von der Forme! Cu Hi2 ON: 
gebildet, die als Glyoxalinderivat von der Struktur: 


net Zanes 


N. C (Ce Hs) : N 

zu betrachten ist. Die Anwesenheit von Methyl, Hydroxyl und Stick- 
stoff am gleichen cyclisch gebundenen Kohblenstoffatom hat verschiedene 
recht merkwiirdige Umsetzungen zur Folge. Mit Essigsaurean- 
hydrid wird die Base in der Kalte mit spielender Leichtigkeit in 
eine Acetylverbindung iibergefiihrt, die beim Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt Essigsaure verliert und in elh tiefgelbes, amorphes 
Produkt verwandelt wird. Ob diesem die einfache aus dem Ergebnis 
der Analyse berechnete Formel: 


CH;.C——_—__ C:: CH 
N.C (Ce Hs) :N 
zukommt, wie man annehmen darf, lieB sich nicht beweisen. 


Wird dagegen die Base mit EssigsaAureanhydrid gekocht, 
oder, was auf das gleiche hinauskommt, die erwahnte Acetylverbindung 
ihrerseits mit Essigsiureanhydrid erhitzt, so entsteht eine ganz andere 
Substanz, die zwar die gleiche Zusammensetzung wie die gelbe, 
amorphe Verbindung besitzt, sich aber von ihr durch ihr ausge- 
sprochenes Krystallisationsvermégen, durch Farblosigkeit 
und die doppelte Molekulargr68e unterscheidet. Man wird in 
ihr ein kompliziertes Gebilde, vermutlich von der Struktur: 

O05. goes ase eas: CeHs 
CHs CHs 
anzunehmen haben. 

Es ist nicht sicher, ob dieses letztere Produkt auch bei der ein- 
fachen thermischen Zersetzung der Base auftritt. Wabrscheinlich ist 
es, aber seine Isolierung auf diesem Wege ist bis jetzt nicht gelungen. 
Dagegen steht es auBer Frage, daB hierbei die intensiy gelb gefarbte 
Verbindung stets gebildet wird. 

Das Hauptprodukt des Zerfalls in der Hitze verdankt aber seine 
Entstebung der Abspaltung von Formaldehyd, der z. B. beim Kochen 
der Base mit Benzaldehyd, Nitrobenzol oder Malonester in Menge 
entweicht. Es ]a8t sich bei dieser Operation in reinem, krystallinischem 
Zustande fassen und besitzt die einfache Formel eines Methyl-phenyl- 
glyoxalins: S 

CH;.C —_——_—_ CH 
N.C(Cs Hs) :N 


a 
a 
ba 
i 


2 rine 


wobei es freilich dahingestellt bleiben mu®, ob nicht diese Struktur- 


formel in die tibliche Formulierung der Glyoxaline: 


CH; oN rpens epreca eg! | 
N:C(C.H;). NH 


zu verwandeln wire. 


Alle bisher beschriebenen Verbindungen besitzen, wie nicht anders 
za erwarten, einen ausgesprochen basischen Charakter und 
bilden mit den verschiedensten Sauren schén krystallisierende und 
bestandige Salze. Um so auffallender ist daher die Veranderung, die 
die Base durch Salpetersaure erfahrt. Zunachst findet normale 


 Nitratbildung, dann langsame Oxydation statt, und schlieBlich entsteht 


ein Reaktionsprodukt, dem sowohl basische, wie auch sehr ausge- 
prigte saure Higenschaften zukommen. Das Ergebnis der Analyse 
1a8t keinen Zweifel dariiber, dafB bei dieser Oxydation lediglich zwei 


-Wasserstoffatome verschwunden sind, und es ist nicht ganz leicht, 


dieser Tatsache und den Eigenschaften der neuen Verbindung durch 


_ eine plausible Strukturformel gerecht zu werden. Wenn man aber 


bedenkt, daB die fragliche Verbindung gefirbte Metallsalze bildet und 


 mi€ Anilin ein Anilinsalz gibt, das schon bei gelinder Wirme Wasser 


verliert und sich in ein Anilid verwandelt, so liegt die Annahme einer 
Oxymethylenverbindung durchaus im Bereich der Méglichkeit. 
Die Formel einer solchen: ; 
CH. . Cre OrC HOR. 


N.C(Ce Hs): N 
wiirde tatsichlich auch die analytisch gefundene Zusammensetzung 
besitzen, und der Bildungsmechanismus aus der Base liefe sich viel- 
leicht durch die Etappen: 


CH: 
SS aa Re eae ve bes PeRG —> >C: CH.OH 
wiedergeben. 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


Additionsprodukt Cy; HisO. Na, HCl aus Benzamidin-chlor- 
hydrat und Diacetyl. 

22 g Benzamidin-chlorhydrat werden in 100 com lauwarmem Wasser 
gelist, die Lésung mit 10 ccm Diacetyl vermischt und schlieBlich eine 
Auflésung von 11 g Natriumacetat in 30 com Wasser hinzugefiigt. Die 
Krystallisation setzt nach wenigen Augenblicken ein und ist nach meh- 
réren Stunden beendet. Das Reaktionsprodukt wird dann abgesaugt, 


mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen, auf Ton getrocknet und 


wiegt 22 g. 


res: 
Or 


_gesaugt, das in guter Ausbeute erhaltene Kondensationsprodukt auf 


PAS etd rae 
Zur Analyse bee ein “Teil des ied aus wenig ‘warmem 
Wasser umkrystallisiert and im Vakuum_ iiber Phosphorpentoxyd Be- “ 
trocknet. : 
0.1518 g Sbst.: 0.3089 g COs, 0.0847 g H,0. — 0.1508 g Sbet.: 
15.3 cem N (18°, 752 mm). — 0.1794 g Sbst.: 0.1060 g AgCl. 
Ci: HisO2NaCl. Ber. C 54.41, H 6.23, N 11.55, Cl 14.62. © 

Gef. » 54.60, » 6.24, » 11.64, » 14.62. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr farbt sich die Substanz von 140° 

ab gelb und schmilzt bei 165°. In kaltem Wasser lést sie sich nur 
schwierig und farblos auf. Die Lésung besitzt einen bitteren Ge- 
schmack. In der Warme geht sie mit intensiv gelber Farbe in L6- 
sung, und gleichzeitig tritt sehr stark der Geruch nach Diacetyl auf. 
Beim Abkéblen entfarbt sich die Flissigkeit wieder, und bei genii- 
gender Konzentration und wenn die Zersetzung in der Warme nicht — 
zu weit gegangen ist, scheidet sich das Additionsprodukt in pracht- — 
yollen Krystallen aus. Erwarmt man dagegen das letztere mit ver-. 
diinnter Salzsaure, so findet weder Gelbfarbung noch Abspaltung 
von Diacetyl statt, und nur ein kleiner Teil des Salzes geht ohne 
Farbe in Lésung. 
Sehr eigentiimlich ist das Verkalten der Substanz gegen Afka- — 
lien: Ein Uberschu$S davon bewirkt nach voriibergehender Liésung — 
die Entstehung einer intensiven Gelbfarbung und die Abscheidung 
eines AuGerst feinen Niederschlages. Wesentlich anders gestaltet sich q 
dagegen der Effekt bei Verwendung berechneter Mengen: “a 
5 g des feinpulverisierten Additionsproduktes werden mit 10 ccm 
Wasser iibergossen und 20 ccm Normal-Natronlauge» unter starkem a 
Schiitteln in mebreren Portionen hinzugefiigt. Sobald sich die Haupt- — 
menge gelést hat, wird schnell filtriert und das Filtrat etwa 1—2 © 
Tage sich selbst tiberlassen. Es scheidet sich dann allmahlich eine ~ 
weibe, feinkérnig krystallinische Substanz in einer Menge von 2—3 g 
aus: Sie besteht offenbar aus der freien Base, einer wenig charak- — 
teristischen Verbindung, und wird von Salzsdiure in das schén kry- 
stallisierende Additionsprodukt zurtickverwandelt. 


Kondensationsprodukt CigHisO.N2 aus der Verbindung 
Ci: His O2 Nx, HCl mit Benzaldehyd. id 

2 g des Additionsproduktes Ci: Hi,0;N2, HCl werden in 8 ccm 
Normal-Natronlauge gelést, dann 1 g Benzaldehyd zugegeben und das 
Ganze 1 Stunde lang geschiittelt. Nach 15-stiindigem Stehen wird ab- — 


Ton abgepreBt und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 
Es bildet weifbe, in Wasser unldsliche Krystalle, die bei 175' 
schmelzen. ' eg 


yse 

dim ‘Vakuam aber Sehwefelssure getrocknet. 

0.1491 ¢ Sbst.: 0.4033-g COs, 0.0833 g H;0. — 0.1634 g Sbst.: 13.55 cem 
“N (15°, 764 mm). 
a. CisHygQ2N3. Ber. C 73.43, H 6.17, N 9.53. 

Gef. » 73.77, » 6.25, » 9.78. 

Die Substanz gibt mit Salpeter-, Schwefel- und Salzsaure schén 
&rystallisierende Salze, die in Wasser leicht léslich sind. 


_ Uberfihrung des Additionsproduktes Ci: His02Ns, HCl in 
das Salz Gi: Hy2ONs, HCl und in die Base Cy; Hi: ONp. 
_ Werden 25 g des Additionsproduktes mit 240 cem verdiinnter 
‘Salzsaure (spez. Gewicht = 1.05) 2 Stunden im siedenden Wasserbade 
_erhitzt, so entsteht eine klare, gelbliche Lésung, die beim Abkihlen 
_ zu einem dicken Brei verfilzter weifer Nadeln erstarrt. Nach mebh- 
-reren Stunden wird filtriert, der Niederschlag aus wenig heiBem 
_ Wasser umkrystallisiert und mehrere Tage im Vakuum iiber Schwefel- 
sure getrocknet. Ausbeute 17—18 g. 
‘Zar Analyse wurde die Substanz noch 3 Stunden bei 100° getrocknet. 
___-*@.1571 g Sbst.: 0.3364 g COs, 0.0816 ¢ H.O. — 0.1661 g Sbst.: 17.7 ccm 
3 ‘N (16°, 754 mm). — 0.1781 g Sbst.: 0.1133 g AgCl. 
Ci:HisONeCl Ber. C 58.78, H 5.83, N 12.47, Cl 15.79. 

Gef. > 58.40, » 5.81, » 12.35, > 15.74. | | 

_ Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt das Salz bei 167—168° 
' “unter Gelbfarbung und Blasenwerfen. Nimmt man die Schmelze in 
¢ gréBerem Ma@stabe vor — z. B. im Reagensglas und unter Verwen- 
_-wendung eines Olbades als Heizquelle —, so 1a8t sich die Ent- 
_ stehung yon Formaldehyd durch den Geruch deutlich fest- 
stellen. 
boa Zur Uberfahrung in die freie Base werden 5 g des reinen Salzes 
in 20 cem Wasser yon etwa 50—60° geldst und 2 cem 30-prozentiger 
Natronlauge hinzugefiigt. Der sofort ausfallende Niederschlag, der 
aus einer dicken, weiSen Krystallmasse besteht, wird nach etwa 1— 
' 2-stiindigem Stehen abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Va- 
 kunum iiber Schwefelsiure getrocknet. Die Ausbeute betragt 4.2 g 

Pt Zur Reinigung wird das Rohprodukt aus siedendem Methyl- 
alkohol umkrystallisiert, woraus die Base in Pet ati dicken Prismen 


Zar Analyse wurde sie im Vakuum aber Schwefelsaure getrocknet. 
0.1478 g Sbst.: 0.3824 ¢ COs, 0.0852 g H,O. — 0.1408 g Sbst.: 18.6 eem 
‘yee 752 mm). 


Ci,Hys:0N3. Ber. C 70.17, H 6.43, N 14.89. 
Gef. » 70.56, » 6.45, > 15.33. 


hitze kaum léslich, ebensowenig in heiBem Benzol. 


at epeve von Farualtehya: Sie i ist in Wasser auch in der Sie 
Leichter wird si 
von kochendem Methyl- und Athylalkohol aufgenommen und krystal. ; 
lisiert aus ersterem in dicken, zu Biischeln vereinigten, zugespitaten 
Prismen. _ 
In heiBer, verdiinnter Salzsiure ist die Verbindung leicht léslich, 
und beim Abkiiblen erhailt man das Chlorhydrat in ungemein fein 
verfilzten, seidigen Nadelchen. Auch von verdiinnter heiBer Schwe- 
felsiure wird die Base leicht aufgenommen; das Sulfat bildet drusen- 
formig vereivigte, gekriimmte Nadelchen. Die Léslichkeit in ver- 
dinnter, heiBer Salpetersiure ist annahernd’ die gleiche. Das Nitrat 
bildet etwas derbere und langere, zu Aggregaten vereinigte Prismen. 


Kondensationsprodukt CisHi;O2.N; der Base O;,HiON, mi o 
Phenyl-isocyanat. 


Wird 1 g der Base Cy,HigON, mit 1 g Phenylisocyanat im Reagensgl: 
gelinde erwairmt, so beginnt bald die Reaktion und pflanzt sich durch die 
ganze Masse unter schwacher Gelbfarbung und lebhafter Schaumbildung fort. 
Man 148t abkiihlen, so daf das Reaktionsprodukt fest wird und cs t 
es aus wenig Methylalkohol um, 

Es bildet kurze, weibe, sinlenformige Krystalle, die bei 2279 shmeleny 
ist in Alkohol léslich, in Wasser und Ather fast unléslich. bi 


Zur Analyse wurde es zweimal aus Acetonitril umkrystallisiert. £ 
0.0860 g Sbst,: 0.2217 g COs, 0.0442 g H,O. — 0.1127 g Sbst.: 18.2 com 

N (179, 755 mm). a 

Cis HirONs. Ber. C 70.84, H 5.58, N £3.66. 

Gef. » 70.81, » 5.75, » 18.58. 


Uberfihrung der Base Cy Hi2ONe in die A cetylverbindung: 
Cra His Oo No. 


Werden 20 g der Base Cy; HigO Ne mit 70 com Essigséureanhydrid ‘iber f 
gossen und unter haufigem Umschiitteln in einem verschlossenen Kolben sich 
selbst tiberlassen, so ist unter schwacher Erwirmung nach einer Stunde ei 
klare grinliche Lésung entstanden. Alsbald beginnt hierauf die Acetylver 
bindung zu krystallisieren. Nach vierstiindigem Stehen in His wird der dicke 
Krystallbrei algesaugt und im Vakuum iiber Natronkalk getrocknet. Die 
Ausbeute betragt dann 14 g. Aus der Mutterlauge lassen sich durch Kin- sf 
dampfen im Vakuum und Umlésen des Riickstandes aus Alkohol noch weitere 
5 g Acetylverbindung gewinnen. a 
Die Substanz bildet weiBe, in Alkohol, Methylathylketon, Acetonitril Ios- 
liche Krystalle, die bei 183° zu einer griingelben Flissigkeit schmelzen. Zur 
Analyse wurde sie zweimal aus Acetonitril umkrystallisiert und mehrere Tage 
im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. ig 


§) 
ar, ‘745 mm). 
*“ Cra Hrs 02 No. Ber. C 67.79, a 6.13, N 12.17. 
Gef. » 67.72, » 6.03, » 12.20. 


E: Darstellung der gelben Base Cy HioNs aus der Acetyl- 
% verbindung Cy3Hi. O0:No. 


10 g der Acetylverbindung werden im Olbad im Vakuum etwa 
hi Stunde auf 140—160°% erhitzt. Die Substanz wird hierbei zuerst 
“unter starker Blasenbildung gelb und filiissig, waihrend Essigsiure- 
tiberdestilliert, dann wieder fest. Man lat abkiihlen, lést den gelben 


-im Vakuum iiber Schwefelsaure ab. 
Es werden so 6.5 g einer spréden, amorphen, gelben Masse ge- 
“wonnen, die bei 160—210° schmilzt. Sie ist léslich in geringen Mengen 
_ Alkohol und Eisessig, jedoch sehr langsam, und zieht aus der Luft 
‘Wasser an. Zur Analyse wurde die Substanz 2 Tage im Vakuum 
jiber Phosphorpentoxyd auf 100° erhbitzt. 
~ 0.1494 g Sbst.: 0.4199 g g 60s, 0.0816 g HO. — 0.1216 g Sbst.: 16.7 eem 
N 05, 763 ; mm). 

Cy Hy No. Ber. C 77.60, H 5.93, N 16.47. 

Gef. >» 76.65, » 6.11, » 16.17. 


Da zur Lésung der erforderlichen Substanzmenge in Phenol immer minde- 
_stens 1 Stunde gebraucht warde, findet dabei wahrscheinlich eine Verande-- 
rung der Base statt. 

_ Einwirkung von siedendem Essigsaiureanhydrid auf die 
Base Gu Hi,ONs. Entstehung der bimolekularen Methylen- 
x - werbindung Czy Hao Ng. 

5 g Base Cy Hi:ONs werden mit 15 cem Essigsaureanhydrid: 
5 Stunden am RiickfluBkihler erbitzt, wobei eine bichromatrote Lé- 
sung entsteht. Hierauf wird das iiberschiissige Essigsiureanhydrid- 
bei gelinder Warme im Vakuum abdestilliert, der zabfliissige, braune 


Alkohol kann entfernt werden durch at haiaie sheds 
Vakuum iiber Schwefelsiure, durch zweistiindiges Erhitzen im Va- 
m auf 100° wber Phosphorpentoxyd oder durch Aufkochen der- 


Riickstand in wenig siedendem Alkohol und dunstet die Fliissigkeit - 


Molekulargewichtsbestimmungen nach Eykman fihrten nicht zum Ziel. . 


: ees mit pi 


sr 


punkt betragt dann 222°. 

Die Analysensubstanz I wurde auf die zuerst beschriebene Weise darg 
stellt, aus Alkohol umkrystallisiert und 14 Tage im Vakuum iiber Schwefel- 
-séure der Verwitterang aberlassen. Die Substanz II wurde auf die weiter 
unten beschriebene Art aus der Acetylverbindung Cj;HiuO3N2 dargestellt, 
-zweimal aus Alkohol umkrystallisiert und dann 2 Stunden im Vakuum ee 
Phosphorpentoxyd auf 100° erhitzt (Ia). 


Ila. 0.6172 g Sbst. verloren 0.1344 g an Gewicht. 


Far 2 Molekile Alkohol: 
Ber. 21.29. Gef. 21.77. 


L. 0.1630 g Sbst.: 0.4650 g 00s, 0.0880 g H,0. — 0.1506 g Sbst.: 

-eem N (16°, 772 mm). ne 
Il. 0.1515 g Sbst.: 0.4330 z COe, 0.0818 g H:0. — 0.1511 g Sbst.: 21 

-cem N (15°, 760 mm). : i 

Cz2Hg)N:. Ber. C 77.60, H 5.93, N 16.47. 

, I. Ge. > 77.80, » 6.04, > 16.44. 

: Il. » » 77.95, » 6.04, » 16.73. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Eykman. 
Loésungsmittel: Phenol, K = 72. 
- 0.3805 g Sbst. m 31.15 g Phenol, d = 0.299. — 0.2902 g Sbst. im 30.45 g 


Phenol, d = 0.21° 
Mol-Gew. Ber. 340. Gef. 305, out. 


Uberfihrung der F Pra Rt a Cis His O02 Nz in die 
Base Caz Hao Nz. ; 
3 g Ci:Hi.02Nz werden mit 20 cem Essigsaureanhydrid 6 Std d B. 
am RiickfluBkabler gekocht, hierauf aus der gelbgefarbten gees 
Essigsfureanhydrid und Essigsaure im Vakuum bei gelinder Wa: 
abdestilliert und der krystallinisch erstarrte Rickstand in wenig sieden- 
-dem Alkohol geldst. 
Nach 15 Stunden hat sich ein dicker Krystallbrei gebildet, 
-auf Ton abgepre&t wird; seine Menge betragt 2 g. Zs 
Die Eigenschaften des Reaktionsproduktes stimmen mit denen 
-der wie oben dargestellien Base Cz2Hio Ng iiberein, und mise die d 
apgefihrte Analyse beweist ihre Identitat damit. 


Abspaltung von Formaldehyd aus der Base Cus Has ON: 2 
Bildung von c-Methyl-u-phenyl-glyoxalin. z 

’ Werden 20 g der Base CiiHizON: mit 100 com Malonester 
Sieden erhitzt, so beobachtet man nach einigen Minuten Gelbf 


-produktes CioHioN:. Nachdem man einige ‘Minuten im Sie 
: [ae + if 


‘alten hat, lat man abkiihlen und saugt dann die gelbe Malonester- 
‘6sung von der rein weifen Base ab. Man wascht mit Malonester 
nach, saugt mdglichst trocken und pret die Substanz auf Ton ab. 
ach einmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol betragt die 
Ausbeute 16 g. 


| Die Verbindung bildet kleine, zu Biischeln vereinigte Nadeln, die 
Hsehr scharf bei 293° schmelzen, und bildet mit Sduren schén krystalli- 
Wsierende Salze. Sie ist fast in allen Lésungsmitteln schwer léslich, 
}.n Wasser fast unldslich. Beim Umkrystallisieren des Rohproduktes 
}aus Pyridin krystallisieren zuerst Nadelchen und runde Krystalldrusen 
}aus, jedenfalls ein Gemisch, als zweite Fraktion dagegen einheitliche 

\Nadelchen. Mit der aus Methylalkohol wiederholt umkrystallisierten 
Substanz wurden immer genaue Werte fiir Kohlenstoff und Wasser- ~ 
stoff, dagegen 1 % Stickstoff zu wenig erhalten. Fiir die hier ange- 
‘ihrte Stickstoffanalyse wurde die Substanz aus Pyridin fraktioniert 
J amkrystallisiert. 
0.1344 g Shst.: 0.3736 g COs, 0.0764 g HO. — 0.1097 g Sbst.: 16.25 com 
IN (16°, 756 mm). 
CyoHioNo. Ber. C 75.90, H 6.388, N 17.72. 

Gef. » 75.81, » 6.386, » 17.17. 

Molekulargewichtsbestimmung nach Eykman. 
Lésungsmittel: Phenol, K = 72. 
0.2395 g Sbst. in 29.78 g Phenol, d = 0.34°. — 0.4085 g Sbst. in 28. 82 g 
#Phenol, d = 0.64° 
| Mol.-Gew. Ber. 158. Gef. 170, 160. 


POxydation der Base C::Hi2ON: zu Cr Hi20.Ns und Cy: Hi ONd. 
(Oxymethylen-Verbindung ?) 

‘Beim Vermischen von 6 g der Base Oi: Hi2ONs mit 45 com Sal- 
petersiure (spez. Gew. 1.4) tritt unter gelinder Erwarmung und Ent- 
wicklung yon Stickoxyden allmahlich Lésung unter Gelbfarbung ein. 
Nach 15-stiindigem Stehen wird noch eine halbe Stunde auf dem 
siedenden Wasserbad erwirmt, dann mit der dreifachen Menge Wasser 
verdiinnt, abgekiihlt und vorsichtig unter Kithlung mit so viel Kali- 
‘auge (ungefihr 75 ccm 33-prozentiger Kalilauge) versetzt, daB gerade 
ine schwache Gelbfarbung bestehen bleibt. Das ausgeschiedene Oxy- 
dationsprodukt wird abgesaugt. Nach dem Umkrystallisieren aus viel 
Wasser betragt die Ausbeute 6 g. 

_ Die Substanz bildet farblose, zu Biischeln vereinigte Nadeln. Sie 
S milzt bei 108° unter Wasserabspaltung, wird wieder fest und 
Schmilzt dann zum zweiten Male bei 160°. Sie ist in Alkohol leicht 
Sslich, schwer in Benzol und Toluol. Wabrend aber diese Lésungen 


- fast farblos aa “Test aa ae Korper in 1 
tiefgelber Farbe. Die erwahnte Wasserabspaltung findet sehr leic 
statt, ebenso nimmt aber die wasserfreie Verbindung Ci Hio ON: a 
nicht ganz trocknen Lésungsmitteln Wasser auf. Wahrend die wasse 
haltige Verbindung lange Nadeln bildet, krystallisiert die wasserfre 
in zu Biindeln verwachsenen, gestreckten Plattchen. 

Die Analysensubstanz I war durch dreitagiges Stehenlassen der Verbi 
dung ©y,H;202N,; im Vakuum fiber Schwefelsiure erhalten worden. M 
muBte also wegen der teilweisen Wasserabspaltung Mittelwerte zwischen d 
Zahlen fir C,,;Hy203Ne und ©,,;Hi).ON, erhalten. Die Substanz II wur 
folgendermaBen bereitet: 2 g Ci;Hi202.N2 wurden eine halbe Stunde « 
130° erhitzt, wobei zuerst Schmelzen und dann wieder Festwerden eintr 
Hierauf wurde das Reaktionsprodukt zweimal aus Acetonitril umkrystallisi: 
und 10 Stunden im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd auf 100° erhitzt. 

I. 0.1423 g Sbst.: 0.8489 g COs, 0.0739 g Ha0. — 0.1527 g Sbs 
18.8 com N (169, 756 mm). ; 

"Ci Hig O2No. Ber. C 64.67, H 5.93, N 13.72. 
Gef,. > 66.87, » 5.81, » 14.27. 

IL 0.1582 g Sbst.: 0.4105 g COs, 0.0760 g H2O. — 0.1559 g Sbs 
20.5 cem N (16°, 749 mm). 

Ci Hip Nz. Ber. C 70.93, H 5.42, N 15.05. 
Gef. » 70.77, » 5.38, » 15.14. 

Il. Molekulargewichtsbestimmung nach Eykman. 

Lésungsmittel: Phenol, K = 72. 

0.2610 ¢ Sbst. in 32.02 g Phenol, d= 0.31% 

Mol.-Gew. Ber. 204. Gef, 190. 
pe 
Darstellung des Anilinsalzes Ci;HizON; und des 
Anilids Ci; His Ns. 

Beim Verreiben yon 2 g des Oxydationsproduktes (Cy: Hio O. 
mit 1 ccm Anilin tritt bald unter Erwarmung und Gelbfarbung I 
sung ein, worauf das Ganze wieder erstarrt. Das entstandene Anil: 
salz (?) wird aus Acetonitril umkrystallisiert. Die Ausbeute ist pe 
theoretisch. 

Die Substanz bildet gelbe Nadeln, die bei 108° zu sintern 1 
ginnen und bei 115—116° schmelzen. Sie ist in Alkohol, Chlorofor 
und Acetonitril leicht léslich, schwerer in Wasser und Ather. I 
Lésung in verdiinnten Siauren ist farblos, in Alkalien tief gelb. — 4 

Beim Erhitzen im Vakuum auf 80° verliert das Salz (?) 1 M 
Wasser und geht iiber in ein Anilid, C17 Hi; Ns, das bei 175° schmil 

Die Analysensubstanz I wurde ich zweimaliges Umkrystallisieren ¢ 
frisch dargestellten Substanz aus Acetonitril und Trocknen im Vakuum i 


Schwefelsaéure erhalten. II wurde drei te ie im’ Vakuum iiber Phosphor e 
oxyd auf 80° erhitzt. ‘ 


eae | 


1, 0.1655 g Sbst.: 0.4421 g COs, 0.0888 g H,O. — 0.1477 g Sbst.: 
‘9.2 cem N (16°, 763 mm). 
CiHizONs. Ber. © 73.09, H 6.14, N 15.05. 
Gef. > 72.85, » 6.00, » 15.25. 
IL. 0.1837 g Sbst.: 0.8818 g COs, 0.0691 g Hs0. — 0.1580 g Sbst.: 
12.0 com N (16°; 744 mm). 
CirHisNg. Ber. C 78.12, H 5.79, N 16.09. 
Gef. » 77.88, >» 5.78, » 15.93. 


86. Otto Diels und Ernst Fischer: Uber das N-Demethylo- 
: kodein. (2. Mitteilung.) 


[Aus dem Chemischen Institute der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 3. Juli 1916.) 


Vor etwa 2 Jahren haben wir") gezeigt, daB sich die am Stick- 
jtoff haftende Methylgruppe des Kodeins herausnehmen und gegen 
Nasserstoff ersetzen lat, wobei eine sekundire, mit dem Morphin 
somere Base entsteht, die wir N-Demethylo-kodein genannt haben. 

Diese Entmethylierung gelingt in der Weise, daf man Kodein 
mit Azodicarbonsaureester in geeigneter Weise reagieren laBt und das 
sntstehende Additionsprodukt durch verdiinnte Sauren spaltet. Hs 
serfallt hierbei in Formaldehyd, Hydrazodicarbonsaureester und N-De- 
iaethylo-kodein: 


a7 Fis O3 : N.CH2.N.CO2 CH; 
. H20 

NH.CO,CH;* ° 

NH.CO. CH; 


NH.CO; CH; 


Bereits in der ersten Mitteilung haben wir darauf hingewiesen, 
a8 moéglicherweise schon vor unserer Beobachtung M. Freund und 
&. Speyer?) das N-Demethylo-kodein in Handen gehabt haben, ohne 
ss freilich als solches zu erkennen. 

Freund und Speyer beschaftigten sich mit der Sulfosdure des 
Kodeinoxyds, die, wie sie fanden, bei der Einwirkung von konzen- 
mierter Schwefelsiure auf Kodeinoxyd entsteht und die Formel: 

: [Cis Hao Os] Bae 

4) B. 47, 2043 [1914]. %) B. 44, 2339 [1911]. 


= CH,0+ + Ci7 His O3 : NH. 


‘Formaldebyd abgespalten werden kénnen, ist durchaus nicht neu. § 


bdesitzt. Sie geht ba! ion Reduktion mit echweliger Saure in 
Sulfosiure des Kodeins itiber: : ask 


ita 
die durch Uberhitzen mit Wasser in Kodein selbst verwandelt veuion 
kann. Beide Sauren enthalten demnach den unyeranderten Kern der 
Muttersubstanz. 
Wird aber die wafrige Suspension der Kodeinoxydsulfosaure mit 
Kaliumchromat behandelt, so bildet sich nach den Beobachtungen der 
genannten Autoren unter Abspaltung von Formaldehyd eine neue Ver- 
bindung, der sie vorlaiufig die Formel:  ,, 7 


o 
Cis Hos Os NS : j 


- beilegten und die sie als »Kodeinoxyd-sulfoséure-hydrat« bezeichneten. 


MaBgebend fiir diese Auffassung war wohl das Ergebnis der Elementar- 
analyse, das mit den fiir eine solche Formel geforderten Werten tat- 
sichlich gut iibereinstimmt. Leider hiben es Freund und Speyer 
unterlassen, auch die Zahlen fiir Stickstoff und Schwefel zu bestimmen, 
sie hatten sich sonst ohne weiteres von, der Unrichtigkeit ihrer Ver- 
mutung tiberzeugen miissen. Auch die starke Formaldehydentwicklung 
hatte sie auf den richtigen Weg fiihren und Bedenken erwecken 
miissen, unter diesen Bedingungen ein Reaktionsprodukt mit der 
gleichen Anzahl von Kohlenstoffatomen anzunehmen. 7 

Die yon uns angestellte Nachpriifung hat denn auch shhh 
ergeben, dafi das vermeintliche »Kodeinoxyd-sulfosdure-hydrat« nichts 
anderes ist als eine Sulfosaure des N-Demethylo-kadeins, die sich aus 
der Kodeinoxydsulfosaure durch Abspaltung der am Stickstoff haften- 
den Methylgruppe als Formaldehyd bildet. oi 


Wie nicht anders zu erwarten, geht sie beim Behandeln mit tber- 
hitztem Wasserdampf »in eine mit dem Morphin isomere Base«, nim 
lich N-Demethylo-kodein, iiber, wie auch die genannten Autoren beob- 


achtet haben. 
Die Tatsache, da an Stickstoff gebundéie Muatiobulnen 


haben, um nur zwei Beispiele zu nennen, Dunstan und Goulding 
Trimethylaminoxyd durch Erhitzen mit Saiuren unter Abspaltung vo 
Formaldehyd in Dimethylamin, und E. Bamberger und P. Leyde 
Dimethylanilinoxyd durch bloBes Erhitzen hog zu 40% in M 
aguery iibergefiihrt. : 


1) Soc. 75, 798 [1899]. 1) B, 34, 12 [1901]. 


: Danach erschien es hédchst wahrscheinlich, da® fiir die Ent-- 
‘methylierung des Kodeins die Umwandlung des Kodeinoxyds in eine- 
Sulfosiure unnétig ist und mit dem Kodeinoxyd selbst gelingen muB. 

Auch diese Vermutung hat sich experimentell in vollem Umfange 

bestitigen lassen. Kodeinoxyd geht beim Erwarmen mit verdiinnter 
Chromsaure unter Abspaltung von Formaldehyd in N-Demethylo- 
kodein iiber. 
; Die Ausbeuten lassen allerdings noch zu wiinschen iibrig, aber 
ich zweifle nicht daran, daB sie wesentlich verbessert werden kénnen, 
und da man dann ein einfaches und ergiebiges Verfahren zur Her-- 
stellung des N-Demethylo-kodeins besitzt. 

Ich hatte gehofft, alsbald nach seiner Entdeckung tiber weitere. 
Untersuchungen mit dieser fiir die Morphinfrage sicherlich bedeut- 
samen Verbindung berichten zu kénnen, allein der Ausbruch des 
Krieges hat diese Absicht vereitelt, und so bin ich leider auch heute 
noch nicht in der Lage, nahere Mitteilungen machen zu kénnen. 


N-Demethylo-kodein-sulfosaure. 


Diese Verbindung wurde genau nach den fiir das »Kodeinoxyd- 
sulfosiurehydrate angegebenen Vorschriften von Freund und Speyer 
dargestellt. Zur Analyse, die diese Forscher vor allem zu ihrem Irr- 
tum verfuhrt hatte und die daher besonders vorsichtig und sorgfialtig 
ausgefiihrt wurde, kam Substanz zur Anwendung, die yvorher ‘im 
Vakuum bei 140° aber Phosphorpentoxyd getrocknet war. 

0.1520 g Sbst.: 0.3116 g COs, 0.0753 g HO. — 0.1378 g Sbst.: 0.2833 g 
CQ;, 0.0687 g H:0. — 0.1059 g Sbst.: 3.4 ecm N (16°, 763 mm). — 
0.1566 g Sbst.: 0.0958 g BaSQ,. 

CizHigOsNS. Ber. © 55.87, H 5.20, N 3.83, S 8.79. 

Gef. » 53.91, 56.07, » 5.54, 5.57, » 3.76, » 8.4. 

Der Zersetzungspunkt der Saure liegt bei etwa 335° 
_ Zur Abspaltung der Sulfogruppe wurde nach der Vorschrift der 
genannten Autoren 1 g der Sulfosiure mit 5 cem Wasser im Ein- 
schluBrobr 8 Stunden auf 180° erhitzt, dann aber der braune Rohr- 
inhalt direkt mit verdiinnter Salzsaure versetzt, worauf sich das schwer 
lésliche N-Demethylo-kodein-Chlorhydrat krystallinisch abscheidet. Die 
Ausbeute betrigt bei diesem Verfahren nach dem Umkrystallisieren 
aus 50-proz. Alkohol 0.4 g. 


ii tisliung von N- readies -kodein aus Kodein-oxyd. 


_ Werden 4 g Kodeinoxyd mit einer 10-prozentigen, waBrigen 
Kaliumchromatlésung versetzt, so tritt unter Aufschaumen und Er- 
warmung Lésung ein, die Farbe schlagt in Dunkelbraun um, und es. 


‘macht sich ein starker Geruch nach Formaldehyd bemerkbar. Hierauf: 
4 


~ 


‘aaa 
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wird so lange auf. dem A asbeytae erwarmt, bis 


187. A.Windaus: Uberfihrung des Cholesterins in Koprosterin. 7 


Formaldehyds beendet ist. Dann la%t man abkiihlen ind flgt zu der a 
Fliissigkeit so viel Alkohol hinzu, bis sich eine braune, flockige Ver- 
unreinigung gelést hat und die anorganischen Verbindungen ausgefallt — 
sind, zentrifugiert und dekantiert von den abgeschleuderten Chrom- 
verbindungen. Wird schlieSlich die klare, braune Lésung auf dem — 
‘Wasserbad eingedunstet und der schmierige Riickstand mit verdiinnter — 
Salzsiure verrieben, so erstarrt er zu einem Brei von Krystallen, die — 
sich aus 50-prozentigem Alkohol umlésen lassen. Die Ausbeute an — 
-der reinen Substanz betrigt 1 g. Sie ist identisch mit N-Demethylo- — 
kodein-Chlorhydrat. " a 


(XXIV. Mitteilung zur Kenntnis des Cholesterins.) 
{Aus dem Allgemeinen Chemischen Laboratorium der Universitat Géttingen.] 
' (Hingegangen am 4, Juli 1916.) 


In den letzten Arbeiten haben sich Cl. Uibrig und A. Windaus 
mit den natiirlich yorkommenden und den kiinstlich bereiteten Di- 
hydrocholesterinen beschaftigt und die folgenden vier Alkohole unter- 
‘sucht: das 8-Cholestanol (I.), das ¢-Cholestanol (II.), das Ko- — 
prosterin (III.) und das Pseudokoprosterin (oder 0- Cholesta- 
nol) (IV.)’). 

I und II lassen sich durch Kochen ihrer amylalkoholischen Lé- 
‘sungen mit Natriumamylat in einander umwandeln und unterscheiden — 
sich von einander nur durch die sterische Anordnung der Hy- 
-droxylgruppe an einem asymmetrischen Kohlenstoffatom (etwa wie 
Borneol und Isoborneol); dasselbe gilt fir III und IV. 


I und III unterscheiden sich von einander nur durch die sterische 
Anordnung eines Wasserstoffatoms an einem andern asymmetri- 
‘schen Kohlenstoffatom und haben sich bisher nicht in einander um 
wandeln lassen; dasselbe gilt fiir I und IV. 


i 


1) A, Windaus und Cl. Uibrig: B. 46, 2487 [1918]; 47, 2384 [1914]; 
48, 857 [1915]. : 

2) Um die Ubersicht zu erleichtern, verwende ich dieselben Konstitutions- 
formeln wie in den friiheren Arbeiten, obschon unyerdffentlichte Versuche ge- 
zeigt haben, da vermutlich eine kleine Anderung an den Formeln vo 
mehmen ist. 
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5 ig Til. Koprosterin TV. Pseudokoprosterin 
‘Bae (d-Cholestanol) 
4‘ Bemerkenswert ist es, da8 I und III mit Digitonin zu schwer 


slichen Additionsverbindungen zusammentreten, wihrend II und IV 
Feit Digitonin nicht reagieren. Dieses Verhalten ermiglicht eine quan- 
titative Trennung der isomeren Alkohole und ist fiir die ganze Unter- 
suchung der beiden Gruppen von ausschlaggebender Bedeutung ge- 
worden. 

Das ausfthrliche Studium der hydrierten Cholesterine war die 
Worarbeit gewesen fiir das eigentliche Ziel der Untersuchung, die 
(Oberfihrung des Cholesterins in Koprosterin, eine Aufgabe, 
lie auch physiologisches Interesse besitzt. Wahrend namlich die 
P@aulnisbakterien des Darms das Cholesterin hauptsichlich in. Ko- 
Porosterin verwandeln, entsteht im Laboratorium bei der Hydrierung 
Hes Cholesterins mit Platin als Katalysator ausschlieBlich (oder fast 
chlie8lich) 8-Cholestanol. Auch die Reduktion mit Natrium und 
ylalkohol fihrt entgegen einer friiheren Annahme nicht zu Ko- 
osterin, sondern zu einem Kondensationsprodukte zwischen Cho- 
terin und Amylalkohol. Andre Reduktionsmittel greifen das Cho- 
rin entweder nicht an oder liefern ebenfalls 8-Cholestanol. 
alee vielen vergeblichen Versuchen habe ich dann gefunden, daB 
e Reduktion des Cholesterins einen besondern Verlauf nimmt, wenn 


inwirken laBt. Unter diesen Bedingungen erhalt man ein neues 
dake, das 7-Cholestan ol, das einen Abolichen eee LSC und 


san Nickel als Katalysator verwendet und den Wasserstoff bei 200° 
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scheidet sich aber in charakteristischer Weise dadurch vom B-Cho. 


lestanol, da es aus verdiinntem Alkohol stets krystallwasserfrei er- i 
halten wird, wahrend unter denselben Bedingungen das 8-Cholestanol — 


mit 1 Mol. Wasser krystallisiert. 


Die Untersuchung des 7-Cholestanols hat sich, auBerst schwierig 4 
gestaltet und hat wiederholt in die Irre gefiihrt. SchlieBlich stellte es — 


sich heraus, dafé das y-Cholestanol eine Additionsverbindung — 
zwischen verschiedenen hydrierten Cholesterinen darstellt. Kine solehe — 


Additionsverbindung zwischen B-Cholestanol und Pseudokoprosterin q 
haben wir neulich beschrieben: 1 Mol. 6-Cholestanol (Schmp. 141°) ~ 
und 1 Mol. Pseudokoprosterin (Schmp. 117°) wereinigen sich zu einem — 


4 


Halbracemat vom Schmp. 154% Dieses Halbracemat krystallisiert ~ 


ohne Krystallwasser, wihrend 8-Cholestanol 1 Mol. Krystallwasser 4 


enthilt ). 


Das 7-Cholestanol besteht wesentlich aus diesem partiellen Race- 3 


mat, hiiulig ist es aber noch komplizierter zusammengesetzt und ent- 


halt auch é-Cholestanol (Schmp. 184°). Der Schmelzpunkt des 7-Cho- 
lestanols liegt bei etwa 147°, und eine Trennung der drei Kompo-— 


nenten durch physikalische Mittel gelingt nicht. 


Die Erkenntnis, dal das y-Cholestanol ein so kompliziertes Ge- i 


bilde darstellt, ist auf folgendem Wege gewonnen worden: 
Bei dem Versuche, das y-Cholestanol in ein Acetylderivat iiber- | 


zuliihren, erhielt ich kein einheitliches Reaktionsprodukt, sondern ein - 
Gemisch verschiedener Ester, aus denen sich das Acetat des 6-Cho- — 


lestanols als das am schwersten lésliche in reinem Zustand isolieren 
lief. Dieser Befund deutete darauf hin, da® sich entweder das y-Cho- 
lestanol beim Behandeln mit Essigsiitureanhydrid partiell in 8-Cho- 


lestanol umwandle, oder dai das 8-Cholestanol in irgend einer Form 


im y-Cholestanol vorhanden sei. Da® diese zweite Annahme die 
richtige war, ergab sich aus dem Verhalten des y-Cholestanols gegen- 
tber Digitonin unter Bedingungen, bei welchen eine Umlagerung aus- 
geschlossen war. Hs stellte sich nimlich heraus, da®B nur etwa 50 %/o 


des y-Cholestanols mittels Digitonins in der Kalte ausgefillt werden 


und daf diese Fillung ausschlieBlich aus dem Digitonid des: 8-Cho- 
lestanols besteht. Nach der Abtrennung des @-Cholestanols aus dem 1] 


y-Produkte blieb ein Riickstand, in welchem man durch Bereitun g 
charakteristischer Derivate die Anwesenheit von Pseudo koprosterit n 
und ¢-Cholestanol sicher nachweisen konnte. ‘3 

Die Trennung des Pseudvkoprosterins und des e-Cholestanols 
durch fraktionierte Krystallisation ist auSerordentlich schwierig; ich 
habe darum einen besondern und eigenartigen Weg eingeschlagen, um 


') Windaus und Uibrig, B.-48, 861 [1915]. ' 


a i Sa a tira (i (10 
das Pseudokoprosterin rein zu erhalten. Beim Kochen mit Natrium- 
amylat und Amylalkohol lagert sich das s-Cholestanol zu etwa 90 %/p 
in 8-Cholestanol um, das Pseudokoprosterin nur zu etwa 10% in 
_Koprosterin um. Die entstandenen Stoffe (@-Cholestanol und Ko- 
prosterin) lassen sich aber durch Digitonin ausfallen und entfernen; 
man erhalt dann ein Filtrat, das nur noch wenig é-Cholestanol und 
hauptsachlich Pseudokoprosterin enthalt. Durch Wiederholung der 
Operation kann man das ¢-Cholestanol annihernd vollstindig ent- 
fernen und ein Pseudokoprosterin bereiten, das von Isomeren praktisch 
‘frei ist. 

Auf diesem Wege ist es also tiber das 7-Cholestanol gegliickt, das 
Pseudokoprosterin aus dem Cholesterin zu erhalten, und hierdurch ist 
auch die Hauptaufgabe, die Uberfiihrung des Cholesterins in Ko- 
prosterin, gelést; denn da sich das Pseudokoprosterin partiell in 
Koprosterin umwandeln lat, habe ich, wie oben erwahnt, schon 
friiher beobachtet. 

Um das Ergebnis der ganzen Arbeit aber einwandirei zu gestal- 
ten, habe ich die fritheren Versuche mit »synthetischeme Pseudo- 
koprosterin wiederholt; friiher hatte ich die Umlagerung mit Natrium- 
amylat und Amylalkohol vorgenommen; dies ist aber ‘unvorteilhaft, 
weil hierbei héchstens 10 %/o des Pseudokoprosterins in Koprosterin 
umgewandelt werden und auBerdem kleine Mengen Amylkonden- 
sationsprodukte entstehen, die das Reaktionsprodukt verunréinigen. 
Ich habe darum systematisch das Gleichgewicht zwischen Koprosterin 
und Pseudokoprosterin bei verschiedenen Temperaturen und unter 
Verwendung verschiedener Lésungsmittel studiert und habe gefunden, 
daB die besten Ausbeuten (iiber 20 °/o) an Koprosterin erzielt werden, 
wenn man Pseudokoprosterin mit Natriumathylat und Alkohol im 
Autoklaven auf 180° erhitzt. 

Aus dem Reaktionsprodukte wird das gebildete Koprosterin mit 

- Digitonin ausgefallt, aus dem trocknen Digitonid mit siedendem Xylol 
-extrahiert und nach dem Verdunsten des Xylols aus Methylalkohol 
‘umkrystallisiert. Man erhalt so ein prachtvoll krystallisierendes Ko- 

prosterin, das bei 101—102° schmilzt und vollstaindig identisch ist mit 
einem, natiirlichen Koprosterin. | 

So ist also nach jahrelanger Arbeit die Uberfiihrung des Cho- 

festerins in Koprosterin gelungen und nunmehr das von den Bakterien 

im Darmkanale gebildete Produkt auch auf chemischem Wege leicht 
-guganglich geworden. Unauigeklart und iiberraschend bleibt aller- 
dings der Umstand, da® bei Verwendung verschiedener Katalysatoren 
und Fermente nicht identische, sondern isomere Dihydrocholesterine 
gebildet werden. 
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Experimenteller Teil. 


Redukiion des Cholesterins mii Niekel und Wassersioff. 3 


Zur Reduktion des Cholesterins mit Nickel und Wasserstoff habe 
ich das Verfahren von Leprince und Sieveke') verwendet, das 
eine Modifikation der Sabatier und Senderensschen Reduktion: : 
methode darstellt und gestattet, auch fliissige Substanzen zu yinces 
wenn sie nur in geeigneter Weise mit Wasserstoff und dem Kz 
lysator innig in Beriihrung gebracht werden. Bekanntlich wird da er 
Verfahren in der Technik zum Harten der Fette angewendet. _ = 

Die Apparatur war bei meinen Versuchen die folgende: In einen Alumi- 
niumbecher, der durch einen doppelt durchbohrten Deckel verschlossen wa 
_ ragte durch die eine Offnung ein Thermometer, durch die andere ein Metall- 
rihrer, der aus einer beiderseits offenen Messingrohre mit vier unten D 
schmolzenen Fligeln bestand. Durch die Rihrerwelle und das Messing: 


‘) C. 1903, I, 1199. 
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‘war bis auf den Boden des Tiegels ein Glasrohr gefiihrt, das zum Einleiten 
des Wasserstoffes diente. 

Bei der Anstellung des Versuches wurden 30 ¢ Cholesterin mit 
10 g katalytisch wirksamem Nickel in den Aluminiumbecher gebracht, 
dann wurde im Luftbad von Lothar Meyer auf 200° erhitzt und 
waihrend 8 Stunden unter standigem Riihren gereinigter Wasserstoff 
durch die Mischung geleitet. Der erkaltete Inhalt des Tiegels wurde 
in niedrig siedendem Petrolather gelést, die Lésung vom Nickelpulver 
abfiltriert, konzentriert, in eine Kaltemischung gebracht und das all- 
mahlich ausfallende y-Cholestanol abgesaugt. Ausbeute 30 %/o. 


Spater habe ich die Reduktion in etwas anderer Weise vorge- 
genommen und hierbei die Erfahrungen von Erdmann und Bedford!) 
verwertet. Zur Bereitung eines sehr aktiven Katalysators léste ich 
30 g reines Nickelnitrat und 6 g Traubenzucker in wenig Wasser und 
lieB diese Mischung langsam in einen zur Rotglut erhitzten groBen 
Quarztiegel tropfen. Das so bereitete sehr voluminése Nickeloxyd 
reduzierte ich im Wasserstoffstrom bei 290° und fiillte es bei voll- 
stindigem Ausschluf der Luft zusammen mit 30g Cholesterin in 
} einen Rundkolben, in dessen Boden ein Gaszuleitungsrohr einge- 
| schmolzen war; dann erhitzte ich den Kolben im Olbad auf 200° und 
leitete einen Strom gereinigten Wasserstoffs 8 Stunden von unten 
hinein. Bei dieser Arbeitsweise wird das Cholesterin von dem volu- 
minésen Nickel ganz aufgesogen und sehr glatt reduziert. Um das 
gebildete y-Cholestanol zu gewinnen, mute das Nickelpulver im 
Soxhletschen Extraktionsapparat mit Ather mehrere Stunden be- 
handelt werden. Der Riickstand der Atherextraktion wurde dann aus 
niedrig siedendem Petrolither umkrystallisiert und lieferte y-Chole- 
stanol in einer Ausbeute von 80 Vo. 


Higenschaften des y-Cholestanols. 


Das so gewonnene 7-Cholestanol ist leicht léslich in Chloroform 
und Ather, etwas schwerer léslich in Benzol, Hisessig und Athyl- 
¥ alkohol, schwer léslich in kaltem Methylalkohol und Petrolather. Aus 
Alkohol umkrystallisiert bildet es grofBe, tafelf6rmige Gebilde, deren 
| Schmelzpunkt bei etwa 146° liegt. Gegentiber Farbenreaktionen ver- 
halt sich y-Cholestanol wie £-Cholestanol. 

0.2300 g Sbst.: 0.7058 g COs, 0.2499 g H30. 
Coz Hug O. Ber. C 83. 50, H 1. 30. 
: Gef. » 83.69, » 12.16. 


t) J. pr. [2] 87, 425 [1918] und D. R-P. Kl. 12g Nr. 260009. 
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Eine Anzahl yon Versuchen hat ergeben, da® das y-Cholestanol — 
stets krystallwasserfrei erhalten wird, wahrend das p-Cholestanol unter 
genau denselben Bedingungen mit 1 Mol. Krystallwasser krystallisiert. 

Drehung: y-Cholestanol ist rechtsdrehend. Die Bestimmung in trocknem 
Ather ergab «= 1.565%, 1=2 dm, ¢ = 2.6306. [aJ$ = + 29.909. 4 

Molekulargewichtsbestimmung: 0.3529 g y-Cholestanol in 10g 
Naphthalin ergaben cine Schmelzpunktserniedrigung von 0.634°. 

Coz HigO. Ber. M 388. Gef. M 387. 

Aus dieser Bestimmung geht hervor, daf das Halbracemat in. | 

Lésung vollstandig dissoziiert ist). 


ff 


Trennung des y-Cholestanols in #-, 6- und e-Cholestanol. 


10 g 7-Cholestanol wurden in 250 ccm Athylalkohol in der Hitze 
gelést und mit 20 g Digitonin in 1000 ccm Athylalkohol versetzt.. Die — 
‘gebildete Additionsverbindung (A) fiel alsbald aus und wurde 
nach einigen Stunden abfiltriert und mit Alkohol ausgewaschen. Das _ 
Filtrat (B) gab mit -Digitoninlésung keine Fallung mehr. Der 
Niederschlag A wog nach dem Trocknen etwa 19g, er wurde fein 
zerrieben und ‘im Extraktionsapparat von Stock”) 24 Stunden mit 
siedendem Xylol ausgezogen. Hierbei fand eine Zerleguog der Addi- 
tionsverbindung statt, das Digitonin blieb unldslich in der Hiilse 
zuriick, wahrend das Cholestanol von dem Xylol aufgenommen wurde; | 
nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels wurde es aus Alkohol 
umkrystallisiert und erwies sich als vollkommen reines 6-Cholestanol. 
Die Identitat wurde festgestellt durch Mischschmelzpunkt und Krystall- 
wassergehalt, sowie durch Bereitung mehrerer Ester (Formiat, Acetat, 
Propionat, Butyrat, Isobutyrat, Benzoat, Cinnamat). Das Filtrat B- 
wurde konzentriert und dann wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. 
Der Ather hinterlie8 beim Abdestillieren ein Material, das fraktioniert 
aus Methylalkohol umkrystallisiert wurde. Hierbei fiel zuerst eine” 
schwer lésliche Verbindung aus, die bei 183° schmolz und sich mit 
dem ¢-Cholestanol als identisch erwies, wie durch Misehschmelz- 4 
punkt und Uberfiihrung in $-Cholestanon bewiesen wurde. 4 


: , Nach moglichst vollstandiger Abtrennung des é-Cholestanols hinter- 
blieb ein Stoff, das »d-Cholestanol«, das viel leichter in Methyl- 
alkohol léslich war und etwas unscharf zwischen 109—112° schmolz; 


1) Uber eine Reihe anderer Umsetzungen mit y-Cholestanol s. J. Adamla, 
Beitrage zur Kenntnis des Cholesterins, Inaug.-Dissert., Freiburg i. B. 1911, 
S. 8—18; ferner Cl. Uibrig, Studien tber die Hydrierung des Cholesterins 
und aber ‘Koprosterin, Inaug.-Dissert., Freiburg i. B, 1915, S. 26—31 u. 43—48, 

3) B. 39, 1976 [1906]. 
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/ es krystallisierte in langen Nadeln und zeigte in seinen physikalischen 


und chemischen Eigenschaften groBe Ahnlichkeit mit dem Pseudo- 
koprosterin. So lieferte es bei der Reduktion und der Oxydation 
dieselben Stoffe, die man aus dem Pseudokoprosterin erhilt. Der zu 


~ niedrige Schmelzpunkt ist durch die Anwesenheit geringer Verunrei- 


nigung, besonders é-Cholestanol, bedingt. Um das noch vorhandene 
#-Cholestanol zu entfernen, habe ich 5 g Rohprodukt mit 250 cem 
Amylalkohol und 5g Natrium 8 Stunden unter Riickflu8 gekocht, 
den Amylalkohol mit Wasser ausgeschiittelt, dann mit Wasserdampf 
abdestilliert und den Riickstand genau wie oben mit alkoholischer 
Digitoninlésung yon dem gebildeten 8-Cholestanol befreit. Spater bin 


ich so verfahren, dafi ich 5 g Rohprodukt in 100 cem Xylol gelést 


habe und unter Zusatz von 2g Natrium 8 Stunden unter Riickflu8 
gekocht habe. Auch hier lagert sich das e-Cholestanol fast véllig in 


B-Cholestanol um, wahrend 6-Cholestanol fast vollstandig erhalten 


bleibt. Nach der Entfernung des @-Cholestanols erhalt man so ein 


fast reines 0-Cholestanol. 


EHigenschaften des 0-Cholestanols. 

Die so gewonnene Verbindung ist sehr leicht léslich in Ather 
und Chloroform, etwas schwerer léslich in Athylalkohol und Acetgn, 
sie krystallisiert in langen feinen Nadeln vom Schmp. 116—118° und 
addiert kein Brom. 

0.1602 g Sbst.: 0.4893 g COs, 0.1751 g H20. 

Coz Hyg O. Ber. C 83.50, H 12.30. 
Gef, » 83.30, » 12.28. 

Die lufttrockne Verbindung verandert ihr Gewicht beim Trocknen 
auf 105° nicht. 

Drehungsvermégen: Die Bestimmung wurde in Chloroform als Lé- 
sungsmittel durchgefiihrt: c = 0.9488, 1 = 1 dm, a = 0.319. [a] 18 _ + 31,620, 

Fir ihr Pseudokoprosterin fanden Dorée und Gardner’) den Schmp. 


119° und [a}$?0 = + 31.559. 


In allen diesen Kigenschaften stimmt das d-Cholestanol mit einem 


Pseudokoprosterin tiberein, das ich aus natiirlichem Koprosterin durch 
* Umlagerung mit Natrium in Xylollésung erhalten hatte. Zur sicheren 


Identifizierung wurden noch die folgenden Versuche vorgenommen: 
6-Cholestanol-acetat wurde aus 6-Cholestanol mit Essigsaure- 
anhydrid in der tiblichen Weise bereitet; es bildet kurze, derbe Kry- 


- 


2) Soe. 98, 1680 [1908]. 


stalle vom Schmp. 83°'). Dorée und Gardner geben fir Pseudo- 


koprosterin-acetat 83—84° an. 

6-Cholestylehlorid?) wurde aus dem 0-Cholestanol mit Phos- 
phorpertachlorid dargestellt und mit Natrium und Amylalkokol zum 
0-Cholestan reduziert. Das d-Cholestan schmilzt bei 69—70° und gibt 
weder mit Koprostan aus Koprosterin noch mit dem Pseudocholestan 
von Mauthner®) eine Schmelzpunktserniedrigung. Auch das Drehungs- 
vermégen ist dasselbe. 

Mikroanalyse nach Pregl: 4.319 mg Sbst.: 13.81 mg CO2, 4.97 mg H0. 

CorHig. Ber. © 87.01, H 12.99. 
Gef. » 87.20, » 42.88. 

Oxydation des 6-Cholestanols mit Chromsaure. Die 
Oxydation des d-Cholestanols wurde genau so vorgenommen, wie die- 
jenige des 8-Cholestanols*) und lieferte ein Keton C2;HisO und eine 
Dicarbonsaure Co7H..Ox. 

Das Keton krystallisierte in Blattchen und schmolz bei 61—62° 
und gab mit einem aus Koprosterin bereiteten Keton keine Schmelz- 
punktsdepression. 

Die erhaltene Saure war in kaltem Benzol fast unldslich und 
wurde aus heiBer Essigsaure umkrystallisiert. Sie krystallisierte in 
langen Prismen und schmolz bei 249°. 

0.2408 g Sbst.: 0.6571 g COs, 0.2326 g H,0. 

Co7 Hig Og. Ber. C 74.59, H 10.67. 
Gef. » 74.42, » 10.80. 

Titration: 0.2044 ¢ Sbst. verbrauchten 9.66 ccm */;$*Kalilauge. 

Aquivalentgewicht. Cor Hig Og (zweibasisch). Ber. 217. Gef. 211. 

Auch diese Siure ist neuerdings von Gardner und Godden’) 
aus dem Koprosterin erhalten worden. J. Adamla®) hatte sie schon 
1911 aus dem 7-Cholestanol bereitet. 

Um die Identitét der beiden Sauren sicherzustellen, habe ich sie 
mittels Diazomethans in ihre Dimethylester verwandelt; diese krystalli- 
sieren aus Methylalkohol in langen, diinnen Nadeln und schmelzen 
bei 61% Der Mischschmelzpunkt bleibt unverdndert. 


') Mikroanalyse nach Preg!: 4.336 mg Sbst.: 12.86 mg COs, 4.395 mg H,O. 


Ca9 Hs0 Oz. Ber. C 80.86, BL; 
Gef. » 80.88, » 11.35. 
?) Mikroanalyse nach Pregl: 5.860 mg Sbst.: 2.110 mg AgCl. 
Coz Hy Cl. Ber. Cl 8.72. Get. Cl 8.91. 
3) M. 30, 639 [1909]. 4) B. 47, 2387 [1914]. 
5) Biochem. Journ. 7, 590 [1913] 5) loc. cit. 
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Mikroanalyse nach Pregl: 3.917 mg Sbst.: 10.80 mg COs, 3.76 mg H;0. 
Co9 Hs0 Ou. Ber. Cc 75.26, 15) 10.90. 
j Gef. » 75.20, » 10,74. 
Nach diesen Versuchen unterliegt es keinem Zweifel, dai das 
3-Cholestanol mit dem Pseudokoprosterin identisch ist. 


Uberfiihrung des 8-Cholestanols in Koprosterin. 


Wie bereits wiederholt erwahnt, ist der Ubergang des Kopro- 
sterins in Pseudokoprosterin eine umkehrbare Reaktion; das Gleich- 
Zewicht hingt von dem Losungsmittel und der Temperatur ab. Um 
‘Hie giinstigsten Bedingungen fir die Bildung des Koprosterins zu 
‘inden, habe ich die folgenden Versuche angesetzt. 

1. 0.5 g Koprosterin oder Pseudokoprosterin wurden mit 0.5 g Natrium 
and 25 cem Xylol (Sdp. 138°) 8 Stunden unter Riickflu8 erhitzt. Bei der 
Werarbeitung wurden erhalten 8.2 °/) Koprosterin und 91.8 %/o Pseudokopro- 
‘iterin. 

2, 0.5 g Substanz wurden mit 0.5 g metallischem Natrium und 25 com 
Symol (Sdp. 175°) 8 Stunden unter Riickflu8 erhitzt. Ausbeute 9.9 %/, Ko- 
yrosterin und 90.1 °/) Pseudokoprosterin. 

8. 0.5 g Substanz wurden mit 2 g metallischem Natrium und 50 com 
‘Amylalkohol (Sdp. 129°) 8 Stunden unter Riickflu8 gekocht. Ausbeute 10.1 /o 
Koprosterin und 90.9 %/) Pseudokoprosterin. 

4, 0.5 g Substanz wurden mit 2 g metallischem Natrium und 50 ccm 
‘bsolutem Alkohol bis zur Lisung des Natriums erwarmt und 8 Stunden im 
Mutoklaven auf 150° erhitzt. Ausbeute 14.8%) Koprosterin und 85.2 %/y 
»seudokoprosterin. 

5. Ebenso wie 4, Temperatur 180° Ausbeute 21.2 °/o Koprosterin und 
48.8 °/o Pseudokoprosterin. 

Nachdem die Vorversuche ergeben hatten, da beim Versuch 5 
ie besten Ausbeuten an Koprosterin erhalten wurden, bin ich zur 
Jmwandlung des 6-Cholestanols in Koprosterin folgendermafen ver- 
hren: 

8 g 6-Cholestanol wurden mit 4g Natrium und 200 ccm abso- 
latem Alkohol bis zur Auflésung des Natriums gekocht und im Auto- 
Jlaven 8 Stunden auf 180° erwirmt. Dann wurde die Hauptmenge 
hes Alkohols abdestilliert, der Riickstand nach Zusatz von verdiinnter 
vchwefelsiure mit Ather ausgeschiittelt, der Ather abgedunstet und 
as hinterbleibende Material in wenig 95-prozentigem Alkohol gelést. 
Diese alkoholische Lisung, die ein Gemisch von Koprosterin und 
"seudokoprosterin enthielt, wurde mit einer Auflésung von 8 g Digi- 
opin in 400 ccm 95-prozentigem Alkohol versetzt und einige Stunden 
sehen gelassen; das reichlich ausfallende Koprosterin-digitonid wurde 
bgesaugt, mit Alkohol ausgewaschen, getrocknet und mit siedendem 
ylol extrahiert; das Koprosterin wurde vom Xylol aufgenommen 


und nach dem Abdestilleren Ho Xylols aus Methylalkohol umkrystal- 
lisiert. - Set eels era 
Das so eehalibné Koprosterin krystallisiert in langen, derben 
Nadeln und besitzt ein groBes Krystallisationsvermégen. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 101—102°, in seinen eee entspricht es as 
natiirlichen Koprosterin. / 
0.1848 g Sbst.: 0.5654 g COs, 0.2051 g H30. 
Caz HigO. Ber. C 83.50, H 12.30. 
Gef. > 83.67, >» 12.45. 
Mikropolarisation: 0.00772 g Sbst. in Chloroform. Gesamtgewich: t 
der Lésung 0.37963 g. Drehung im !/9-dm-Robr fiir Natriumlicht bei 21° 
0.36° nach rechts. [a]? — + 23.55° }). B : 
Die Mikropolarisation hat auf meine Bitte Hr. Dr. Max Bergmann im 
Chemischen Laboratorium der Universitit Berlin ausgefihrt, wofir ich ihm 
den besten Dank ausspreche. 
Es ist noch zu erwihnen, daf das »synthetische« Koprostena a 
ganz frei von Krystallwasser ist, wahrend das natiirliche lufttrockne 
Koprosterin meist einen geringen Gewichtsverlust beim Trocknen a 
100° zeigt. Dies beruht darauf, da® das natiirliche jae meist 
etwas krystallwasserhaltiges B-Cholestanol enthiilt. 
Charakteristisch fiir das Koprosterin ist besonders das ree schon 
krystallisierende Propionat, das in der iiblichen Weise dargestell 
und aus Methylalkohol umkrystallisiert wurde. Es bildet lange No- 
deln und schmilzt bei 99—100°. Der Mischschmelzpunkt mit dem 
Propionat des reinen, natiirlichen Koprosterins blieb unveriindert. 
Der von Bondzyuski und Humnicki?®) angeg aeons Schmp. 92° is 
zu niedrig. 


An der experimentellen Durchfiihrung dieser Versuche haben sich 


Fri. Dr. Cl. Uibrig und die HHrn. Dr. J. Adamla und cand. chem, 
E, v. Graff beteiligt. Ich sage meinen Mitarbeitern fiir ihre wert- 
volle Hilfe den besten Dank. Hrn. Prof. Dr. Pregl (Graz) und Hrn. 
Dr. Lieb (Graz) danke ich herzlich fiir die Durchfihrung der Mikro 
analysen, Hrn. Prof. Dr. Hans Fischer (Innsbruck), sowie | 
HHrm. Gardner und Dorée (London) fiir mehrere Proben | 
prosterin. : 


1) Dorée und Gardner fanden fir Koprosterin aus menschlichen Faece 
den Schmp. 99-1009 und [a]p = + 23.5° in Chloroform. — Proc. I 


Soc. London, 80, 281 [1908]. 
2) H. 22, 396 [1896]. 


4 
188. Aueolo ates: Die Iminoester der Rhodanverbindungen.. 
4 {Aus dem I. Chemischen Institut der Universitat Jens.] 
2): (Eingegangen am 4. Juli 1916.) 
7 Gelegentlich seiner umfassenden Untersuchungen der Iminoester- 
hat Pinner auch die Einwirkung von Salzsauregas auf Rhodanester 
bei Gegenwart von absolutem Alkohol gepriift!). Er kam dabei zu 
dem Befund, da8 sich keine den Iminoestern entsprechenden Produkte 
bilden. 
- Wie im Folgenden gezeigt wird, ist Pinner in diesem Punkt ein 
| Irrtum unterlaufen. Ebenso glatt namlich wie an powenaials Nitrile - 
kann man auch an solche der allgemeinen Formel R.S.CN, also die 
Rhodanester, Alkohole und Chlorwasserstoff anlagern, wobei die 
Chlorhydrate von Alkyl- bezw. Aryl-thiolkohlensdure-iminoestern ent- 
stehen. 


g R1.S.CN + ROH + HOI = R.8.0CNB, Cl, 
: Diese Verbindungen sind als Iminoderivate der Monothiolkohlen- 
‘sare, HS.c<O5 zu betrachten. Sie sind weiBe, gut krystallisi- 
‘rende, in reinem Zustand geruchlose Kirper, die sich noch wesentlich 
leichter zersetzen wie die gewdhnlichen Iminoester-chlorkydrate. Schon 
‘bei langerem Stehen — besonders im Vakuum —, noch leichter beim. 
Erwarmen, spalten sie nimlich Chloralkyl ab und gehen in die ‘zu 
gehGrigen Alkylthiolkohlensa&ure-amide iiber, die als Amino-thiolameisen- 
saureester in der Nomenklatur gefiihrt werden’): 
NEHGS". _-NHs e 
R -S.0<6 p? > R'S.C<G + RCL. 


} Ganz analog zerfallen bekanntlich die gewdhnlichen Iminoester- 
_chlorhydrate in Sa&ureamide und Chloralkyl*). 

Der Zerfall der Alky]-thiolkohlensaure-iminoester-Chlorhydrate tritt 
3 so leichter ein, je kleiner das Molekiil des entstehenden Chlor- 
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alkyls ist. Phenyl-thiolkohlensaiure-iminoisobutylester-Chlorhydrat ist 
erhaltnismafig bestandig. 

: In Wasser und in Alkohol sind die Chlorhydrate spielend léslich, 

tritt rasch Zersetzung der Lésungen ein. So scheidet sich z. B. 
aus der kalten waGrigen Lésung des Chlorhydrats von Methyl-thiol- 
kohlensdure-iminoathylester schon nach wenigen Minuten eine Gallerte 
vonMethylthiolkohlensiureamid(»A mino-thiolameisensaure-methylester<) : 
‘CH;.8.CO.NH: ab. In Ather und in Benzol sind die Chlorhydrate 
unldslich erwarmt man jedoch die benzolische Suspension, so erhalt 


ye 


2) B, 14, 1082 [1881} _) Richter, 3. Aufl, Bd. 1, S 74 uw 197. 
j _ %) Pinner, B. 10, 1892 [1877]. 
’ 


wie, ade. 


‘man rasch eine klare Lésung, aus der beim Erkalten ebenfalls das 
entsprechende Amid auskrystallisiert. Zum Nachweis der Abspaltung 
von Chloralkyl bringt man am einfachsten 0.5—1 g eines der Chlor- ») 
hydrate in ein Reagierglas, auf das man mit Gummistopfen ein zur 
Capillare ausgezogenes Glasréhrchen setzt. Erwirmt man nun, bis 
Gasentwicklung eintritt, so kann man an der Capillare das ent- 
“weichende Chloralky1 entziinden, das mit griingesaumter Flamme abbrennt. 

Infolge ihrer Empfindlichkeit ist bei der Darstellung der Alkyl- 
thiolkohlensiure-iminoester-Salze mit besonderer Sorgfalt Wasser aus- 
zuschlieBen, auch ein Uberschu8 von Chlorwasserstoff oder Alkohol 
‘als schadlich tunlichst zu vermeiden. % 

Folgende Darstellungsmethode erwies sich am zweckmafigsten: 

Man leitet in Athylalkohol (iiber CuSO, getrocknet) oder in 
Methylalkohol (iiber BaO destilliert) trocknen Chlorwasserstoff bei 0° 
‘bis zur Sattigung ein, wodurch Lésungen entstehen, die einem zu- 
‘falligen Loslichkeitsverhaltnis zufolge mit gentigender Annaherung 
Alkohol und Chlorwasserstoff im molekularen Verhaltnis 1:1 ent- 
‘halten. Die Absattigung wird in einem Gefa$ I nach Schlenk‘) 
‘vorgenommen, dessen seitlicher Ansatz a (s. Figur) umgebogen und 
zu einer kleinen Glashahnbiirette 
mit Graduierung erweitert ist. — 
Das GefaB selbst tragt eine Tei- 
lung von 5zu5eccm. Nach der 
Abs&ttigung wird die obere Rohreb 
des GefiBes zugeschmolzen, der 
Glashahn der Biirette geschlossen 
und so jedweder Zutritt von 
Feuchtigkeit verhindert. Aus 
dem Volumen und Gewicht des 
angewandten Alkohols, sowie der 
Volumen- und Gewichtszunahme 
nach der Absorption lat sich 
der HCl-Gehalt der Lésung pro 
ccm ohne weiteres berechnen. — 
Zum Gebrauch wird dann die be- _ 
rechnete Anzahl ccm Lésung 
(1 Mol. HCI auf 1 Mol. Rhodanid) 
in die Biirette durch Neigen des 
GefiBes iibergefiihrt. Der Aus-— 
fluf der Birette wird mittels 
eines Gummistopfens auf dem 
oberen Ansatz c eines zweiten 


1) B. 46, 2843 [1913]. : 
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Reowobinlichen Schlenk-Gefafes II aufgesetzt. Dasselbe ist vorher gut* 
-gu trocknen und nach der Beschickung mit Rhodanester durch den seit-- 
lichen Ansatz d mit trockner Kohlensaure zu fiilllen. Es wird von 
-auBen mit Kis gekiihlt. Offnet man nunmehr den Biirettenhahn, so- 
flieBt die alkoholische Salzsiure zum Rhodanid ; daB GefaB IL wird 
‘hierauf abgenommen und unter fortwahrendem Durchleiten eines 
schwachen CO;-Stromes bei c zugeschmolzen, schlieBlich auch noch. 
bei d. Das Reaktionsgemisch bleibt unter Eiskiihlung etwa zwolf 
Stunden sich selbst tiberlassen; nach dieser Zeit Offnet man die 
Capillare bei d, wobei nur geringer Gasdruck vorhanden sein darf, 
falls die Reaktion gut gelungen ist. Nun leitet man wieder Kohlen- 
‘siure von d aus durch Gefa® II, nachdem man bei ¢ die Spitze ab- 
gesprengt hat. LaBt man jetzt zu der Reaktionsflissigkeit, die nur 
‘in wenigen Fallen bereits krystallisierte Ausscheidungen enthilt, iiber- 
Natrium getrockneten Ather flieBen, so scheiden sich rasch reichliche 
Mengen yon Krystallen des Iminoesterchlorhydrats ab. Nach kurzem 
Stehen werden sie auf eine Filtriervorrichtung nach Schlenk), die 
bei d aufgesetzt wird (Umschaltung des CO2-Stroms!) hiniibergespiilt,. 
dort noch wiederholt mit trocknem Ather gewaschen und schlieBlich 
im C€0O:-Strom getrocknet. Die zur Filtration dienende Apparatur er-- 
—fallt in diesem Falle nicht wie bei der Anwendung durch Schlenk 
den Zweck der Fernhaltung von Luftsauerstoff, sondern erméglicht 
in bequemer Weise den vollkommenen Ausschlu8 von Luftfeuchtigkeit.. 
Die von Ather und Salzsaure befreiten Chlorhydrate sind nicht 
| mehr hygroskopisch und kénnen daher ohne weitere Vorsichtsmah- 
regeln im Exsiccator aufbewahrt werden. Sie geben bei sofortiger 
Analyse stimmende Werte. Die Ausbeuten sind wechselnd, in der 
Regel zwischen 30% und 50% der Theorie. 
Hs wurden auf diese Weise dargestellt und analysiert: 
Methyl-thiolkohlensaure-iminoathylester-Chlorhydrat, — 
‘CH;.8.C(OC;Hs;):NH, HCl, aus 1 Mol. Methylrhodanid + 1 Mol. HCI 
+1 Mol. Athylalkohol. Nadeln: Zersetzungspunkt unter Aufschiu- 
men bei 84—85°, wobei sich Chlorathyl und Methylthiolkohlensaure- 
amid bildet. 
0.2204 g Shst.: 18.0 ccm N (23°, 749 mm), — 0.1826 g Sbst. verbrauchen: 
11.9 cem 4/39-n. Ag NO3-Lésung. 
CsHioONSClL Ber. N 9.00, Cl 22.83. 
Gef. » 9.02, » 23.13. 
; Athyl-thiolkohlensaiure-iminoathylester-Chlorhydrat, 
‘CaH,.S.C(OC,Hs):NH,HCl, aus Athylrhodanid und athylalkoho- 


1 B, 46, 2845 [1913]. 


‘lischer Salzsiure. Nadeln vom Zersetzungspunkt T4—75°,, : siete 
sich in Chlorathyl und Athylthiolkohlensdureamid. 
0.1545 g Shst.: 11.5 com N (22°, 738 mm). — 0.1760 g Sbst. cenbeaneeeae i: 
‘20.5 cem 1/1-n. Ag NO3-Lésung. My 
! elvis ye Le : 
Phenyl-thiolkohlensaure-iminoathylester- Chin tpanee Sy 
-CcoHs.8.C(OC2Hs): NH, HCl, aus Rhodanbenzol') und &thylalkoho- | 
‘lischer Salzsiure. Nadeln, Zersetzungspunkt 72—74° unter Bildung. 
yon Chlorathyl und Phenylthiolkohlenséureamid. 
0.1826 g Shst.: 10.8 com N (16%, 718 mm). 
G,Hi2ONSCl, Ber. N 6.45. Get. N 6.48. at 
Phenyl-thiolkohlensaure -iminoisobutylester- Chlorhy- | 
drat, C>sHs.S.C(OC,H»): NH, HCl, wurde dargestellt durch Sattigen | 
eines Gemisches von molekularen Mengen Rhodanbenzol und trocknem ~ 
Isobutylalkohol mit trocknem Chlorwasserstoff in einem GefaB nach © 
-Schlenk bei 0°. Aufarbeitung nach zwélfstiindigem Stehen unter 
Verschlu8 wie gewéhnlich. Nadeln vom Zersetzungspunkt 109—110°, | 
bei gewéhnlicher Temperatur ziemlich bestindig, da die Abspaltung 
von Chlorisobutyl.und Bildung des Phenylthiolkohlensiureamids ver- | 
haltnismaBig schwer erfolgt. 
0.1544 g Sbst.: 0.3034 ¢ COz, 0.0924 g ‘HAO. — 0.1360 g Sbst.: 7.3 com 
N (18°, 716 mm). 
CiiHigONSCl. Ber. C 53.77, H 6.52, N 5.70. 
Gef, » 53 59, >» 6.65, » 5.81. 


- Weiterhin wurden dargestellt, aber nicht aiely=serts 


Methyl-thiolkohlensaure-im inomethyle ster - Chiorh 
drat, CH;.S.C(OCH;):NH, HCl, das niedrigste Glied der Reihe, aus 
Methylrhodanid und methylalkoholischer Salzsiure. Prismen, Zer- 
setzungspunkt 60—62°, Zersetzungsprodukte Chlormethyl und ae 
thiolkohlensaureamid. 


Athyl-thiolkohlensaure- iminomethylester- -Chlorbydae 5 
-Q:H;.S.C(OCH;):NH, HCl, Darstellung aus Athylrhodanid mit |) 
. methylalkoholischer Salieure. isomer mit der an erster Stelle be 
schriebenen Verbindung; gibt unter Chlormethylabspaltung beim ‘Ler 
setzungspunkt 48—49° Athylthiolkoblensaureamid, wahrend das a 
Methylrhodanid erhaltene Athyliminoesterchlorhydrat in Chlorath 
-und Methylthiolkohlensiureamid zerfallt. uf 
Isobutyl-thiolkohlensaiure-iminoathylester-Chlorhyd 
~Ca Hy. 8. oKo C2Hs):NH, HCl, aus Rees und &thylalkoho- 


1) B. 28, 738 [1890]. 
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_lischer Salzsaure. Zersetzungspunkt 76°, wobei Isobutylthiolkohlen- 
_ sdureamid entsteht. 

; Die freien Alkyl-(Aryl-)thiolkohlensdure-iminoester sind wesentlich 
bestandiger als ihre Chlorhydrate und lassen sich sogar unzersetzt 
‘ im Vakuum destillieren. Man erhalt sie, wenn man ihre Chlorhydrate 
in Ather suspendiert und unter fortwihrendem Durchschiitteln mit 
: 33-proz. waBriger Kaliumcarbonatlésung zersetzt. Die mit Natrium- 
-sulfat getrocknete atherische Lésung hinterlaBt beim Eindampfen die 
"freien Iminoester, welche durch Rektifikation im Vakuum gereinigt 
_ werden. 

i Sie bilden dann wasserhelle, leicht bewegliche, brennbare Flissig- 
' keiten von schwachem Geruch. Beim Einleiten von Chlorwasserstoft 
in ihre &therischen Losungen fallen sofort wieder die Chlorhydrate aus. 
 Analysiert wurden: 

; - Methy!-thiolkohlensaure-iminoidthylester (siedet bei 56° 
“unter ca. 25 mm Druck), 

‘ 0.8019 g Sbst.: 30.7 com N (16°, 750 mm). 

“ C,H sO NS. Ber. N 11.76. Gef. N 11.64. 

Phenyl-thiolkohlensaure-iminoisobutylester. 
0.2656 g Sbst.: 16.2 com N (179, 710 mm). 
CiHi;ONS, Ber. N 6.69. Gel. N 6.57. 

Kine Reihe der aus den Alkyl- und Aryl-thiolkohlensaéure-imino- 
vester-Chlorhydraten durch Chloralkylabspaltung entstehenden Alkyl- 
«Aryl)-thiolkohlensiureamide, der sogenannten Amino-thiolameisen- 
sfureester, sind bereits bekannt?). 

Doch sind die Wege, die zu ihnen fiihrten, als Darstellungs- 
methoden nicht oder schlecht geeignet. Die Verseifung der leicht zu- 
-ganglichen — teilweise kauflichen — Rhodanide, wie sie der Weg tiber 

|/ die Iminoester bezeichnet, liefert dagegen diese Amide in guter Aus- 
" beute und erméglicht auch die Darstellung bis jetzt noch nicht be- 
_ kannter Alkylthiolkohlenséureamide. 

Man geht am zweckmaBigsten von den Chlorhydraten der Imino- 
athylester aus, da diese am leichtesten rein in befriedigender Aus- 
Bette erhaltlich -sind. Durch Erhitzen auf dem Wasserbade gehen 

‘sie in die schén krystallisierten Alkylthiolkohlens’ureamide tiber, die 
“ohne weiteres rein sind, aber auch noch aus Benzol, Alkohol oder 
-Ligroin umkrystallisiert werden kénnen. Beim Umkrystallisieren aus 
¢ ') Blankenhorn, J. pr. [2] 16, 376; Wheeler n. Barnes, Am. 22, 
(144; Salomon, J. pr. [2] 7, 256, 10, 32: Fleischer, B. 9, 991 [1876]; 
Pinner, B. 14, 1083 [1881]; Rivier, Bl. [4] 1, 736; C. 1907, [2] 1159. 
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heifem Wasser erleiden sie teilweise Zersetzung, in kaltem Wasser 
sind sie so gut wie unléslich. 
So wird erhalten: 


Methyl-thiolkohlens4ure-amid (»Amino-thiolameisensaure- 
methylester«)'), CH3.S.CO.NH:, aus den Iminoesterchlorhydraten 
der Formel CH;.8.C(OR):NH, HCl durch Chloralkylabspaltung. Ks 
bildet Prismen, leicht léslich in Ather und Alkohol, schwerer in 
Benzol und Ligroin, Schmp. 107°. 

Athyl-thiolkohlensaure-amid (»Thio-urethan, Amino-thiol- 
ameisensaure-athylester«)?), C;H;.S.CO.NHs, aus den salzsauren 
Iminoestern der Athylthiolkohlensaure. Krystallisiert aus Wasser oder 
Alkohol in gro®en, weiBen Blattern vom Schmp. 104°. 


Isobutyl-thiolkohlenséiure-amid‘*) (»Amino-thiolameisen- 
siure-isobutylester«), CsH9.S.CO.NH2, aus dem Chlorhydrat des Iso- 
butyl-thiolkohlenséure-iminoathylesters. Kommt aus Benzol in glas- 
hellen Krystallblattern, die bei 102° schmelzen.: 

0.1643 g Shst.: 16.1 com N (22°, 743 mm). 

CsHiONS. Ber. N 10.53. Gef. N 10,79. 


Phenyl-thiolkohlensiure-amid (»Amino-thiolameisensaiure- 
phenylester«)*), CsHs.S.CO.NUs, aus den Iminoestern der Phenylthiol- 


kohlenséure. Krystallisiert aus Benzol oder aus Wasser in Krystall- ” 


blattern vom Schmp. 96--98° (Rivier 91—92°). 
0.2022 g Sbst.: 17.0 com N (17°, 720 mm). — 
C;H;ONS. Ber. N 9.15. Gef. N 9.18. 


Die Untersuchung der Iminoester aus Rhodaniden und Ahnlich 
gebauten Nitrilen wird fortgesetzt. 


1) Blankenhorn, loc. cit. 2) Salomon, loc. cit. 
3) Wheeler, Barnes, loc. cit. 4) Rivier, loc. cit. 
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189, Erich Tiede: Hin Nachtrag zur Frage des aktiven 
Stickstoffs. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
- (Kingegangen am 8. Juli 1916 ) 
In einer Reihe von, in diesen Berichten veréffentlichten, Arbeiten !) 


hatte ich gemeinsam mit Emil Domcke den experimentellen Nachweis 


_ zu fiihren gesucht, daB das von R. J. Strutt der Bildung einer chemisch 


eP 


e 


_aktiven Stickstoff-Modifikation zugeschriebene gelbe Nachleuchten dieses 
' Gases an einen gewissen Sauerstoffgehalt gebunden ist. Von Strutt, 


der gemeinsam mit H. B. Baker”) unsere Versuche nachgepriift 
hatte, waren wir dann scharf in diesen Berichten angegriffen worden. 
Die englischen Forscher hatten, wie sie wortlich schrieben, unsere 
Versuche »unter Aufwendung jeder erdenklichen Sorgfalt wiederholt«®), 
ohne, wie es an einer anderen Stelle*) hei®t, »auch nur die geringste 
Bestatigung der Auffassung zu gewinnen, dab Sauerstoff gegenwartig 


sein muB, wenn usw.«. Zur rascheren Aufklarung der Sachlage sind 
wir dann mit unseren Apparaten im Juli 1914 in London gewesen 
und haben die Resultate unserer in 10 Tagen gemeinsam ausgefiihrten 
_ Versuche in diesen Berichten®) veréffentlickt. Sie hatten das fir 


uns erfreuliche Ergebnis, daB die englischen Forscher sich durch die 


_ in unseren Apparaten vorgeftihrten Experimente fiir tiberzeugt erklarten, 


daB Sauerstoff die Intensitat des Leuchtens yermehre. Andererseits 


gab der reinste Stickstoff unter den Bedingungsn von Baker und 


Strutt ein glinzendes Leuchten. 
R. J. Strutt, der das Unbefriedigende der wahrend der nur 


so kurzen Zeit méglichen gemeinsamen Versuche empfunden hatte, 


hat sich nun weiter mit der Frage des Nachleuchtens beschaitigt und 
hat die Resultate in den Proceedings of the Royal Society im 


_ April 1915, Ser. A. Vol. 91, 8. 8303—318 veréffentlicht. Die Arbeit 
ist trotz des Krieges, aber verspatet, nach Deutschland gekommen 
und auch im Zentralblatt®) referiert worden. Dieses Referat aber 
ist leider dem Inhalt der umfangreichen Arbeit nicht ganz gerecht 
_ geworden, namentlich geht in keiner Weise daraus hervor, daB die 
_Struttsche Arbeit unmittelbar an unsere gemeinsamen Londoner 


-Versuche anschlieft und sich fast ausschlieBlich mit meinen Versuchen 


befaBt. Da die Arbeit auch in der sonst trefflichen Ubersicht von 


3) B, 46, 4095 [1913] u. 47, 420 [1914]. % B. 47, 801, 1049 (1914) 
» 9) B. 47, 1050 (1914). 4) B. 47, 803 [1914]. %) B.47, 2283—84 (1914), 
6) C, 1915, I, 1249. 
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H. vy. Wartenberg in der Zeitschrift fiir EKlektrochemie Bd. 21, 
464 [1915] noch nicht beriicksichtigt ist, so mé6chte ich fiir die 


deutschen Fachgenossen hier auf die Struttsche Arbeit hinweisen ~ 


und nur bemerken, dafi Strutt in loyaler Weise nunmehr meine, 
das Nachleuchten betreffenden, Behauptungen bestatigt und durch 
neue Experimente nach teilweise von mir gegebenen Anregungen 
stiitzt. Er macht u. a. quantitative Angaben iiber die Menge von 


Sauerstoff, die notwendig ist, um eine Maximalintensitat des Nach-— 


leuchtens zu erzielen. Ferner glaubt er das Miflingen eines gemein- 
sam in London ausgefiihrten Versuches — durch heifes Kupfer den 
Stickstoff zu entleuchten, wie es mir friiher ,elungen war —, darauf 
zuriickfiihren zu kénnen, daB das von ihm benutzte Kupfer noch 
durch das zum Ziehen des Kupferdrahtes gebrauchte Paraffinél ver- 
unreinigt war. SchlieBlich fiihrt er den Nachweis, daB au®er Sauer- 
stoff noch eine ganze Anzahl anderer Stoffe befahigt sind, das Nach- 
leuchten und nach seiner Ansicht damit auch die Bildung der 
chemisch aktiven Modifikation im Stickstoff hervorzurufen. Hierbei 
weist er auch in direktem Gegensatz zu den Beobachtungen von 
Koenig!) darauf hin, dafB auch Quecksilber zu den das Nachleuchten 
stark anregenden Kérpern gehért. Hoffentlich werden auch diese 
Fragen nach Anderung der den Arbeiten so ungiinstigen gegenwartigen 
Zeitlage, die auch der Grund dafiir ist, da ich erst heute diesen 
Nachtrag bringe, noch geklart. 


190. Hrich Tiede: 
Die Zersetzung der Alkali- und Erdalkali-azide im Hoch- 
vakuum zur Reindarstellung von Stickstoff. 
[Aus dem Chem. Institut der Universitat Berlin.] 
(Hingegangen am 8. Juli 1916.) 
Bei meinen, gemeinsam mit Emil Domcke in diesen Berichten 
veréffentlichten Untersuchungen”) »Zur Frage des aktiven Stickstoffes« 


i 


ot 


habe ich gefunden, da8 man durch vorsichtige Zersetzung von stick- 
stoffwasserstolfsaurem Barium zu ganz auferordentlich reinem Stick- 


stoff gelangen kann. Da die Darstellung dieses Gases in reinster 
Form, besonders fiir physikalische Forschungen auf dem Gebiete der — 


Elektronen, sowie der lichtelektrischen Erscheinungen, in neuerer Zeit 
grofie Bedeutung gewonnen hat, so habe ich die Zersetzungsverhalt- 


1) Z; El. Ch, 21, 275 ff. 2) S. vorhergehende Arbeit. 
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. 3 fs . : : 
“ nisse bei den ihrer relativen Ungefahrlichkeit halber allein in Frage 
“kommenden Aziden der Alkali- und Erdalkalimetalle naher untersucht 
und gebe in Folgendem kurz, hauptsichlich in tabellarischer Form, 
_ eine Ubersicht meiner Resultate. : 

Curtius), der Entdecker der Azide, hat in seinen grundlegenden 
_Arbeiten die Zersetzung der entsprechenden Salze in Metall und 
_Stickstoff unter Atmospharendruck in einer engen Schmelzpunktscapil- 
lare vorgenommen, Zersetzungstemperatur und, soweit vorhanden, 
Schmelzpunkt bestimmt, und das sonstige Verhalten der Kérper bei 
; der Zersetzung beschrieben. 


7 
4 


Von Ebler?) wurde die Zersetzung von Radiumazid im Hoch- 
-yakuum zur Darstellung metallischen Radiums benutzt. 


Ich habe die Zersetzung der Azide in einem ungefahr 10 mm 
weiten Réhrchen aus Jenaer Glas, welches mit der Quecksilber-Gaede- 
Pumpe durch einen Schliff verbunden war, yorgenommen. Als Heiz- 
_ yorrichtung diente ein Paraffin-, in einigen Fallen ein Sandbad. Das 
'Vakuum wurde in iiblicher Weise mit Hilfe eines seitlich an das 
r Zersetzungsgefa angeschmolzenen Entladungsrohres kontrolliert, und 
tt es wurden die Versuche nach vollstandiger Trocknung der Praparate 
im Hochvakuum bei langsamer Steigerung der Temperatur unter spek- 
_ troskopischer Beobachtung der auftretenden Entladungserscheinungen 
ausgefiihrt, 
Von den Alkalien kamen die Azide von Natrium, Kalium;’ Ru- 
-bidium und Caesium zur Untersuchung. Im Gegensatz zu diesen 
Kérpern ist Lithiumazid ziemlich explosivy und wurde darum nicht be- 
arbeitet.. Ferner wurden, die Azide von Calcium, Strontium und Ba- 
rium behandelt. Die Salze wurden durch Neutralisation der im Handel 
- befindlichen 5-prozentigen Stickstoffwasserstoffsiure mit den entspre- 
- chenden Metallhydraten hergestellt, durch sorgfaltige, mehrfache Um- 
_ krystallisation in Platingefafien gereinigt und im Vakuum’ tiber Schwe- 
' felsiure getrocknet. Kalium- und Natriumazid wurden auch aus der 
- Handelsware durch Umkrystallisieren gewonnen. Je 0.5 g kamen bei | 
_ jedem Versuch zur Anwendung. 
Meine bereits friiher gemachte Beobachtung, daB, nachdem der 
 Zeriall des Azides bei einer bestimmten, reproduzierbaren Temperatur 
begonnen hat, dann die weitere Zersetzung bei einer wesentlich nie- 
drigeren Temperatur erfolgt, wurde bei den Erdalkaliaziden in jedem 
Fall bestatigt. Offenbar wirkt das, nach Beginn der Zersetzung vor- 
_handene, feinverteilte Metall in diesem Sinne katalytisch. Da die 
: Zersetaung innerhalb eines grofen Temperaturintervalles vor sich geht, 


ms 


1) J. pr. [2] 58, 261 ff. [1898].  %) B. 43, 2618 [1910]. 
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habe ich in der Tabelle als eigentliche Zerfallstemperatur diejenige 


aufgefiihrt, bei der nach meinen Beobachtungen eine ruhige, gleich- — 


maBige Stickstoffentwicklung stattfindet. Den oben erwahnten, we- 
sentlich héher liegenden Punkt der beginnenden Zersetzung habe ich 
ebenfalls aufgenommen. Diese Temperaturen liegen etwas niedriger 
als die von Curtius bei Atmospharendruck ermittelten. Die Alkali- 
metalle scheiden sich in glanzenden, silberweiSen, beim Natrium etwas 
gelblichen Spiegeln. an den Wandungen des Zersetzungsgefafes ab. 
Die Erdalkalimetalle bleiben zunachst als schwiarzliche Pulver am 
Boden des Rohres zurtick, bei andauernder Erhitzung destillieren sie 
allmahlich als Spiegel an die Wandungen. Die Bildung der so aufer- 
ordentlich absorptionsfahigen Metalle bietet eine weitere Gewahr fiir 
die unerreichte Reinheit des entwickelten Stickstoffes. Die Zersetzung 
wurde stets vollstandig zu Ende gefiihrt, bis auch bei dauernd stei- 


gender Temperatur kein Gas mehr abgegeben wurde, und das Vakuum ~ 


undurchschlagbar geworden war. - 


Bemerkenswert war das Verhalten der bei langsamer Zersetzung — 


in auferordentlich feiner Verteilung als schwarzes Pulver zuriickblei- — 


benden Erdalkalimetalle an der Luft. Beim langsamen Kinstrémen > 


von Luft flammten die Pulver auf, ohne aber die schwarze Farbung 
zu verlieren, und unmittelbar daraut machte sich an der Kinstrémungs- 


éffnung ein starker Ammoniakgeruch bemerkbar. Wurden die Sub- — 
stanzen dann direkt an der Luft auf dem Platinspatel im Bunsen- 
brenner erhitzt, so gingen sie unter erneuter Feuererscheinung in rein — 


weifes Oxyd iiber. Offenbar tritt also zunachst Nitridbildung ein, 


wobei ich es dahingestellt sein lassen will, ob nicht bei der ersten — 


Feuererscheinung bereits auch eine teilweise Oxydatign besonders fein 
verteilter Partikelchen stattfindet. Vielleicht wird auch schon wah- 
rend der eigentlichen Zersetzung etwas Stickstoff am Metall als Nitrid 
gebunden. 


Der Zerfall verlief im tibrigen bei vorsichtiger Steigerung der 


Temperatur bei allen Priparaten in meinen Versuchen ruhig und 


vollig gefahrlos, nur einmal bei einem Calciumazidpraparat erfolgte 


eine kleine Explosion, bei der das Zersetzungsgefai zertriimmert 


wurde. Vielleicht war das Salz unrein gewesen oder die Temperatur — 


sehr pldtzlich angestiegen. Wie schon yon Curtius festgestellt, — 
schmelzen von den in dieser Arbeit behandelten Aziden nur die yon 
Kalium, Rubidium und Caesium. Diese entwickeln aber bereits vor — 


dem Schmelzen im Vakuum etwas Stickstoff. 


Bei keinem der untersuchten Azide konute in einem beobachteten 
Intervall von 3 Stunden eine Zersetzung bei gew6hnlicher Temperatur, — 


etwa durch das Licht, festgestellt werden. 
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Die Tabelle enthalt die wesentlichsten Beobachtungen zur Uher- 


“sicht. 
Fi Temperaturen der 
Priaparate beginnenden Zersetzung fSatricheoe 
Azide yon etwa bei etwa bei 
Na 330° 280° 
K 820° (schmilzt 350°) 3600 
Rb 260° ( » 300°) 310° 
Cs 290° ( >» 320°) 350° 
Ca 110° 100° 
i Sr 140° 110° 
Ba 160° 120° 


‘ Wie bereits erwahnt, findet nach einmal eingeleiteter Zersetzung 
“der weitere Zerfall bei viel geringerer Temperatur statt, doch habe 
ich die Minimumwerte dafiir nicht angegeben, da sie nicht immer re- 
-produzierbar waren, und ich habe in der Tabelle nur die Tempera- 
-turen der gleichmafigen Stickstoffentwicklung neben den Anfangs- 
“temperaturen vermerkt. Einzelne Priparate entwickelten, nachdem 
sie erst einmal bis zur Anfangstemperatur, die in allen Fallen ober- 
halb 100° lag, erhitzt worden waren, bereits yon 50° an Stickstoff. 
Der entwickelte Stickstoff. ist in allen Fallen auGerordentlich rein, 
und es mufi dem Einzelfall tiberlassen bleiben, welches Azid man be- 
nutzen will. Die Natrium- und Kaliumsalze haben den Vorzug, im 
Handel erhaltlich zu sein, den Nachteil, da®B sie erst bei vergleichs- 
weise hoher Temperatur zerfallen. In anderen Fallen wird wieder 
die verschiedene Fliichtigkeit Og zuriickbleibenden Metalle entschei- 
dend sein. 


: 191. Erich Tiede: Reindarstellung von Magnesiumsulfid und 
$ seine Phosphorescenz. I. 
{Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.) 
(Hingegangen am 8. Juli 1916.) 


Gelegentlich der Wiederaufnahme einer durch den Krieg unter- 
‘brochenen Arbeit tiber den Zusammenhang zwischen phosphorescie- 
-rendem Zinksulfid und durch Belichtung sich schwarzender Lithopone 
-habe ich mich auch mit Magnesiumsulfid beschalitigt und seine Phos- 
phorescenzfahigkeit feststellen kénnen. 

Von den Sulfiden der zweiten Gruppe des eniodien hers Systems . 
sind auf er Zinksulfid die Sulfide der Erdalkalien unter bestimmten 


| 


| 
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Bedingungen nach vorhergegangener Belichtung befahigt, im Dunkeln 
nachzuleuchten. Vanino, der eine groBe Anzahl von Rezepten zur 
Herstellung solcher sogenannten Leuchtsteine, die hauptsachlich durch 


. Lenards grundlegende Arbeiten so grofe Bedeutung gewonnen 


haben, veréffentlicht hat, hat ohne Erfolg!) versucht, ein leuchtendes: 
Magnesiumsulfid darzustellen. Er brachte dies mit der an sich er- 
schwerten Bildung des Kérpers in Zusammenhang. 

Von den in der Literatur angegebenen Methoden zur Darstellung 
von Magnesiumsulfid fihren offenbar nur die direkten Synthesen aus 
Magnesium und Schwefel zu einigermafen hochprozentigen Produkten. 
Mourlot?) will zwar durch Reduktion von Magnesiumsulfat und -oxyd 
im Wasserstoff- und Schwefelwasserstoffstrom reines Sulfid erhalten 
haben, doch stehen seine Angaben mit Versuchen von Reichel®), der 
auf demselben Wege nur geringfiigige Sulfidbildung beobachtet hatte, 
im Widerspruch. 

Zur Nachprifung wurden, den Mourlotschen Angaben entsprechend, 
ungefahr 2g entwassertes Magnesiumsulfat, das sich in einem Por- 
zellanrohr im Heraeus-Ofen befand, 1 Stde. bei 1200° in einem Strom 
von sorgfaltig getrocknetem Schwefelwasserstoff gehalten. Von 450° 
an wurde Abscheidung von Wasser und Schwefel beobachtet. Der 
Riickstand im Schiffchen enthielt kein Sulfat mehr. Die Analyse er- 
gab nur 8 %/) Schwefel gegen berechnete 56.86 °/) Schwefel fiir reines. 
Magnesiumsulfid. Mehrfache Wiederholungen dieses Versuches fihrten 
auch unter geinderten Bedingungen nicht zu besseren Resultaten, die 
Anwendung yon Wasserstoff verschlechterte die Ausbeute noch mehr. 
Somit stehen meine Versuche in bester Ubereinstimmung mit den 
Ergebnissen von Reichel. iN 

Unter den in der Literatur angegebenen Synthesen schien das 
Reichelsche Verfahren *) die besten Aussichten zu haben. Danach 
wurden 2g grobkérniges Magnesium in einem Porzellanschiffchen im 
Hartglasrohr im Verbrennungsofen unter Durchleiten von gut getrock— 
netem Wasserstoff zur Rotglut erhitzt und nunmehr mit dem Wasser- 
stoff Schwefeldimpfe dariibergeleitet. Unter haulig glanzender Licht- 
erscheinung und prasselndem Gerausch fand die Vereinigung statt. 
Das rétlich-gelbe Reaktionsprodukt war teilweise geschmolzen und 
roch an der Luft stark nach Schwetlelwasserstoff. Da bei der Reak- 
tion starke Verkrustung eintrat, konnte es nie frei von metallischem 
Magnesium erhalten werden. Die Anwendung von Schwefelwasser- 
stoff an Stelle von Schwefel, die Mourlot bevorzugt hatte, und yor— 


1) J. pr. [2] 82, 193 [1910]. 2) ©, r. 127, 180 [1898]. 
3) J. pr. [2] 12, 55 [1875]. ) le, 
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herige Mischung des Magnesiums mit Schwefel fiihrte zu weniger 
guten Resultaten, da die Hauptmenge des Schwefels abdestillierte, be- 
vor das Magnesium in Glut kam. Die analytischen Ergebnisse ent- 
sprachen denen von Reichel. Die Zusammensetzung der Produkte 
-schwankte je nach den, nur schwer in vollkommen gleicher Weise re- 
-produzierbaren Versuchsbedingungen, zwischen 30—50 °/> Schwefel 
(ber. 56.86 Jo). Die Magnesiumwerte fielen ensprechend zu hoch 
aus. Auch auf diesem Wege war also reines Magnesiumsulfid direkt 
nicht zu gewinnen. Aus den immerhin recht hochprozentigen Roh- 
produkten, die nur durch tiberschiissiges, nicht in Reaktion getretenes, 
metallisches Magnesium verunreinigt waren, gelang es auf zwei Wegen, 
-das tberschiissige Magnesium quantitativ zu entfernen und reines Pro- 
-dukt zu erhalten. 

‘Der erste ergab sich aus der relativ leichten Sublimierbarkeit des 
Magnesiums im Hochvakuum. Zwischen 600° und 700° gelingt es 
einigermafen schnell, ohne Verdinderung des Magnesiumsulfids das 
diberschiissige Metall im Vakuum der Gaede-Quersilberpumpe zu ent- 
‘fernen, wie aus folgenden Versuchsdaten hervorgeht. 0.5 g Rohsulfid 
wurden in einem mit dem Hochvakuum verbundenen Quarzréhrchen 
‘im Heraeus-Tiegelofen bei genauer Temperaturkontrolle 2 Stunden 
erhitzt. Bei 600° sublimierte das tiberschiissige Magnesium rasch als 
schwarzer, in diinnen Schichten brauner, fest an den Wandungen des 
‘Quarzrohres haftender Spiegel, ohne da das Sulfid zersetzt wurde. 
Der Magnesiumgehalt des Praparates war von 52.2 %) auf 43.0 %/o 
gesunken und war mit dem berechneten Wert von 43.14 % in Uber- 
einstimmung. Die Tatsache aber, daB das Quarzrohr nach einigen 
Versuchen sich als etwas angegriffen erwies, und die immerhin um- 
standliche Apparatur veranlaBte mich, noch einen andern Weg zur 
Reinigung des Rohproduktes aufzusuchen. 

Da erwies sich die Ubertragung einer in der organischen Praxis 
‘so erfolgreich angewandten Reaktion des Magnesiummetalles auch fir 
‘meinen Zweck als tiberraschend brauchbar. Die véllige Unempfind- 
dichkeit des schon in feuchter Luft AuBerst unbestandigen Magne- 
siumsulfids gegen absoluten Ather erlaubte es, das iiberschtissige Mag- 
mesium dem Magnesiumsulfid quantitativ durch Behandlung mit Halo- 
-genalkyl in atherischer Lésung zu entziehen. Nach einigen Vor- 
versuchen, die mit Brombenzol ausgefiihrt wurden, bewahrte sich 
‘folgendes Verfahren am besten und kam allein in Anwendung.” 

Bis zu 10g des Rohsulfids wurden mit 100 cem absolutem Ather 
(nach Gattermann gereinigt, frisch tiber Natrium destilliert), 10 g 
Jodathyl und einem Kérnchen Jod 3 Stunden am Riickflu®kihler bei 
sorgsamstem Ausschlu8 von Feuchtigkeit gekocht, dann mit Ather 


} 


re. SE Ae ee ee ee 


S158 * 


gewaschen, im Vakuumexsiccator auf dem Wasserbade getrocknet und 
so von den ‘etzten Atherresten befreit. Die Tabelle gibt einen Uber— 
blick iiber die Brauchbarkeit der Methode. 


Mg5S (roh) MgS (gereinigt) Berechnet 
0 


°%) Mg lo Mg °/o Mg 
52.15 42.64 43.14 
45.30 43.34 43.14 

—_ 42.91 43.14 


Die Analysen wurden derart ausgefihrt, da die Substanz mit Salzsiure- 
zersetzt wurde und der entwickelte Schwefelwasserstoff in einer Stockschen 
Vorlage, die mit ammoniakalischem Wasserstoffisuperoxyd beschickt war, ab- 
sorbiert wurde. Die Schwefelsaure wurde in der 'tiblichen Weise als Barium- 
sulfat, das Magnesium meist als Pyrophosphat nach B. Schmitz!) bestimmt. — 
Bei der schon hervorgehobenen Feuchtigkeitsempfindlichkeit des Sulfids an der 
Luft ist im Verlauf der verschiedenen Operationen ein geringer Verlust am 
Schwefel unvermeidlich. Die Gesamtwerte einer Durchschnittsanalyse warem 
folgende: S = 55.60 °%o, ber. 56.86 %. Mg = 42.91 %o, ber. 43.14 %Jp. 


Méglicherweise laBt sich die Methode auch auf andere Magnesium- 


verbindungen sinngemaf iibertragen. Hiertiber, sowie iiber aussichts- 
reiche Versuche mit Hilfe des elektrischen Lichtbogens zwischen Mag— 
nesiumelektroden zu reinem Sulfid zu gelangen, werde ich spater be- 


richten, da die gegenwartigen Zeitumstinde fiir Durchbildung von © 


Apparaten wenig giinstig sind. 


Das erhaltene reine Magnesiumsulfid hatte rétlich-weiBe Farbung: . 


und amorphe Beschaffenheit. ; 

Alle reinen Priparate senden, wenige Sekunden dem Tages- oder 
Bogenlicht ausgesetzt, ein dem ausgeruhten Augé~ (eine Minute im: 
Dunkelzimmer) deutlich sichtbares, mildes, weiBliches Leuchten aus,. 


das auffallend langsam abklingt. Die Intensitat des Leuchtens er- 


reicht auch nicht annahernd den Durchschnitt der bekannten Erd-- | 
alkaliphosphore, die ja selbst im Schatten des unverdunkelten Zim- 
mers noch zu beobachten sind, Hin starker Kffekt konnte aber schon, 


darum nicht erwartet werden, da die untersuchten Magnesiumsulfid- 


proben keiner besonderen Priparation (Schmelzmittel, Schwermetall- 

zusatz) unterworfen waren. Absolut reines Sulfid diirfte nach der- 
Lenardschen Auffassung iiberhaupt nicht phosphorescieren, doch — 
mu man sich hierbei erinnern, da die leuchterregenden Zusitze in 
den definierten Phosphoren im Durchschnitt nur 0.0003 g auf 1g 
Sulfid betragen. Natiirlich habe ich mich durch dauernde sorgfialtige: 
spektralanalytische Kontrolle davon tiberzeugt, da® die untersuchten 
Praparate frei von Erdalkalimetallspuren waren. Auch konnte die 


1) Treadwell, Lehrb. d. analyt. Ch., 4. Aufl. [1907]; II, S. 57, 260. 
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; Phosphorescenz nicht etwa aut zuriickgebliebene Spuren der organi- 
_schen Extraktionsstoffe zuriickgefiihrt werden; denn auch die der Va- 
-kuumsublimation unterworfenen Proben leuchteten. Von den Rohsul- 


fiden zeigten nur einige Teile geringen Effekt, offenbar dem Magne- 
siumgehalt entsprechend. Der Eindruck war aber im allgemeinen 
wesentlich schwacher als bei den gereinigten Praiparaten, offenbar auch, 


weil in letzteren die nicht leuchtenden, stark magnesiumhaltigen Bei- 


mengungen fehlten. 

Fiir Magnesiumphosphore wird eine besondere Art der Prapara- 
tion ausgearbeitet werden miissen, vielleicht so, da die Zusatze von 
vornherein zugesetzt werden. Ich begniige mich fiir heute mit der 
Feststellung, da auch Magnesiumsulfid sich als phosphorescenzfahig 
erwies und werde die naheren Bedingungen nach der chemischen und 
auch physikalischen Seite hin eingehend untersuchen und dariiber be- 
richten. Krwahnen will ich noch, daf orientierende Versuche ergaben, 
da Magnesiumsulfid auffallenderweise auf langwelliges Licht besser 
anspricht. Mit Radium- und Roéntgenstrahlen, sowie im Licht der 


 Ultraviolettfilter-Lampe konnte bisher keine Erregung festgestellt wer- 


den, Den direkten Kathodenstrahlen ausgesetzt, zeigt das Magnesium- 
‘sulfid lebhafte blaue und rote Fluorescenz vag ein schwaches Nach- 
Jeuchten. 


Zusammenfassung, 


1. Es werden die bekannten Methoden der Derstelione: von 
Magnesiumsullid experimentell nachgegrift und weitergebildet. 


2. Hs wird gezeigt, dai das dem Magnesiumsulfid beigemengte 
tiberschitissige metallische Magnesium 
a) durch Erhitzen des Rohsulfides im Vakuum, 
b) durch Behandeln des Rohsulfides mit Halogenalkyl in Athe- 
rischer Lésung 


 quantitativ entfernt werden kann. 


. 


a 


3. Auf die aussichtsreiche Méglichkeit, mit Hilfe des elektri- 


schen Bogens reinstes Magnesiumsulfid herzustellen, wird hinge- 


swiesen. 
4, Es wird die aufgefundene Phosphoreseenstibigkeit des Mag- 


_nesiumsulfides vorlaufig beschrieben. 


~ Meinem Assistenten Hrn. cand. phil. Friedrich Richter schulde 


ich fiir seine geschickte und au®erordentlich fleiBige Hilfe aufrichtigen 
Dank. 


’ 
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OTTO NIKOLAUS WITT. 
1853— 1915. 


Der plétzliche und unerwartete Tod Otto N. Witts hat Deutsch- 
land seines bedeutendsten Technologen, die chemische Wissenschaft 
eines ihrer glanzendsten Vertreter beraubt. Die Deutsche Chemische 
Gesellschaft, der Witt seit mehr als 40 Jahren angehérte, verliert in 
jhm eines ihrer tiichtigsten und eifrigsten Mitglieder. Mit der Familie 
betrauern zahllose Freunde, Schiiler und Fachgenossen das allzufriihe 
Hinscheiden des hervorragenden Gelehrten. 

Der Vorstand der Deutschen Chemischen Gesellschaft hat mich 
aufgefordert, der Gesellschaft ein Lebensbild des Verblichenen vor- 
zufihren, mit dem ich seit unserer gemeinsamen Studienzeit in enger, 
freundschaftlicher Beziehung gelebt habe. Wenngleich ich das Bewubt- 
sein habe, einer derartigen Aufgabe kaum gewachsen zu sein, da mir 
literarische Begabung leider nicht beschieden ist, so habe ich das 
ehrenvolle Anerbieten doch bereitwillig angenommen und will mein 
moglichstes tun, um den Fachgenossen Witts Lebensgang und seine 
umfangreiche Tatigkeit, so getreu als ich imstande bin, zu schildern. 

Otto Nikolaus Witt wurde am 31. Marz 1853 in St. Petersburg 
geboren. Uber seinen Vater Johannes Niklas Witt enthilt das 
_ Biographisch-Literarische Handworterbuch yon Poggendorfi folgende 
Originalangaben: »Geboren am 12. Oktober 1808 in Heuwisch bei 
Heide, Holstein; gestorben am 2. Februar 1872 in Ziirich. Sohn 
eines Bauern; Pharmazeut in Dithmarschen und Hamburg; studierte 
Chemie in Kiel und Kopenhagen. Lehrer an der Apothekerschule 
zu St. Petersburg; studierte wieder chemische Technologie zu Berlin, 
Wien, London und Paris; dann Professor der theoretischen und 
technischen Chemie, sowie Vorstand des Laboratoriums am technischen 
Staatsinstitut in St. Petersburg, zugleich Ministerialbeamter fiir chemische 
Auitrage; dann als technischer Gewerbetreibender mit Fabrikation 
von Ribenzucker, Spiritus usw. beschaftigt, endlich Ministerialbeamter 
fiir Zuckerbesteuerung. Seit 1864 in Mtinchen lebend und seit 1866 
Birger in Ziirich, ohne Amt, dem chemischen Gewerbefleif obliegend«. 
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Holland stanton und mit der Familie des beriihmten ae 
Jan de Witt in Beziehung standen, ist nicht herauszufinden. Jeden- 
falls stimmt das Wittsche Familienwappen mit dem der tollendia 
de Witt vollkommen iiberein. 

Uber die wissenschaftlichen Arbeiten von Johannes Niklas Witt 
finden sich im »Poggendorif« folgende Angaben: >In russischer 
Sprache. Die Gewerbechemie, 2 Bande. Tafeln fol. St. Petersburg 
1847—1848. Sammlung von 155 Tafeln in fol. und Beschreibung, 
zur angewandten organischen Chemie. — Ibid. 1849. — Handbuch | 
zur Darstellung von Talg, Stearin usw. Ibid. 1850. — Handbuch zur 
Gewinnung des Zuckers. Ibid. 1852 und Erganzung 1854. — Bier und 
seine Zubereitung Ibid. 1862. — Etwa 30 Abhandlungen chemisch- 
technischen Inhaltes in St. Petersburger Zeitschriften von 1849— 1868. 
Ferner schrieb er in der Real-Enzyklopadie von Manz (Ed. 3) alle. 
chemisch-technischen Artikel von Branntwein bis Glas, 1866— -1869, 
sowie eine Broschiire tiber russische Weine.« 


Wie hieraus ersichtlich, war J. N. Witt ein vielgereister un¢ : 
allseitig’ gebildeter Technologe. Die Tatsache, da er Russisch ri 
trug und alle seine Werke in russischer Sprache verdffentlicht hat, 
zeigt, daf er eine grofe Befahigung fiir fremde Sprachen 7 
haben muB. 

“Ottos Mutter, Elisabeth Zwerner, war am 26. Dezember 1813. 
in St.Petersburg geboren als Kind eines eingewanderten Deutschen 
und einer Moskowitin. Der Vater betrieb ein bliihendes Handschub-— 
macher-Geschaft, welches ihm erlaubte, seinen Sdhnen, die es alle zu 4 
rohan Stellungen Shee oe haben, und seiner Tochter eine Bene 


auch das Franzésische und Gpplische vollkommen enteric: a ve 

In erster Ehe hatte Elisabeth Zwerner einen Englander 
namens Bidell geheiratet, der nach wenigen Jahren verstarb, ohne 
Nachkommenschaft zu _hinterlassen. Nach dem Tode ihres Gatt 
tibernahm sie eine Stellung als Lehrerin fiir deutsche und franzisis 
Sprache und Literatur an dem »Adelsstift« in St. Petersburg, e 
unter dem Patronate der Kaiserin stehenden Erziehungsanstalt 
junge Madchen. Am 30. April 1850 heiratete sie den Profes 
Niklas Witt. Das Alteste Kind, Jan, verstarb schon in ju 
Jahren; das zweite war unser Otto, ein drittes, Anna, wurde 


geboren und yermihlte sich im Jahre 1876 mit dem Ziiricher Seiden- 
fabrikanten Reinhard Sommerhoff. Dieser Ehe entstammen drei 
‘Kinder. Der Altere Sohn, Dr. Erich Sommerhoff, hat sich durch 
interessante Arbeiten tiber die Theorie der Farberei, der Gerberei und 
‘der Seidenbeschwerung bekannt gemacht, der zweite Sohn, Kurt, lebt , 
als Landwirt in der Argentinischen Republik, die Tochter, Nora, ist 
mit dem Chemiker Dr. Conwenz, Freiherr von Girsewald, Assistent 
und Privatdozent an der Technischen Hochschule zu Charlottenburg, 
verheiratet. 
Otto Witt war, wie aus Obigem hervorgeht, zu drei Vierteln 
Germane, zu einem Viertel Russe. Diesem LHinschlag slavischen 
‘Blutes diirften manche seiner Charaktereigenschaften, unter anderem 
sein hervorragendes Sprachtalent, das tibrigens sein Vater schon 
‘besa8, ihren Ursprung verdanken. 
_ ° Der junge Otto geno seinen ersten Unterricht in RuBland, 
hauptsachlich zu Hause. Als die Familie 1864 sich in Miinchen 
“niederlie®, trat er dort in das Gymnasium ein, und auch in Ziirich 
‘besuchte er dasselbe kurze Zeit. Hierauf siedelte er in die »Industrie- 
“schule« tiber, eine Anstalt, die den deutschen Oberrealschulen ent- 
" spricht, und deren Abgangszeugnis zum Hintritt in das Ziiricher ; 
Polytechnikum berechtigt. Im Oktober 1871. lieB er sich in der 
chemischen Abteilung des Polytechnikums immatrikulieren, nachdem 
er das Schlufexamen der Industrieschule mit der hdchsten Note 
»Sehr gut« bestanden hatte. Schon im Friihling 1871, wahrend ich 
am Polytechnikum den mechanisch-technischen Kurs besuchte, war 
ich mit Otto Witt befreundet geworden und hatte alsbald in dem gast- 
lichen Hause seiner Eltern liebevolle Aufnahme gefunden. Seither 
haben unsere Beziehungen ohne Unterbrechung weiter gedauert, um 
so mehr, als im Jahre 1881 Otto mit meiner Halbschwester Elisa 
Hiittlinger den Bund der Ehe schloB. Da mir die Mechanik nur 
-unyollkommen zusagte, entschlo® auch ich mich im Herbst 1871 in eae 
die chemische Abteilung iiberzutreten, so dai Otto und ich unsere 
chemischen Studien gemeinschaftlich begannen. Sha 
Das Eidgenéssische Polytechnikum in Ziirich war im Jahre 1855 
gegriindet worden. Es umfaBte sechs Abteilungen: Architektur, 
_Ingenieurwesen, Maschinenlehre, Chemie, Land- und Forstwirtschaft 
und endlich eine >sechste Abteilung« fir allgemeine Facher, sowohl 
der Natur- wie der Geisteswissenschaften, ziemlich genau der philo- 
sophischen Fakultat einer Universitit entsprechend'). Die Chemische 


1) Johannes Scherr, Gottfried Kinkel, der Nationaldkonom 
~Bohmert, Rambert, um nur einige hervorragende Persdnlichkeiten zu 
nennen, lehrten an demselben zu jener Zeit. 
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ersten Tage ab mit der Laboratoriumsarbeit an. Da der Besuch der 
Vorlesungen und des Laboratoriums obligatorisch war und der FleiB 
der Studierenden durch haufige »Repetitoriéh« kontrolliert wurde, “80 
konnte man sich in den zwei Jahren schon eine ganz ordentliche 
Summe von chemischem Wissen und Kénnen aneignen. Seit einigen’ 
Jahren hat man das Polytechnikum in »Technische Hochschule« um- 
getauft; man hat die obligatorischen Repetitorien abgeschaift, weil sie, 
wie es scheint, unvereinbar sind mit der Wiirde eines akademische é 
Burgers, dem vollstandige Studienfreiheit, auch die Freiheit, faul 
sein, zugebilligt werden mui. Daf diese Veranderungen fiir di 
‘Anstalt und die Studierenden sich als segensreich erweisen werden, 
scheint vielen der ehemaligen Studierenden zweifelhait. Jedenfalls 
haben wir uns seinerzeit, unter der etwas strengeren Zucht, durchaus_ 
nicht unglicklich gefiihlt und haben, neben emsiger Arbeit, auch das. 


Leben in dem schénen Ziirich in vollen Ziigen genieSen kénnen. 


Die Vorlesungen, denen man beizuwobnen hatte, waren: An 
organische, organische und analytische Chemie, Physik, Mineralog 
Botanik, Zoologie, Geologie, Maschinenlehre einschlieBlich Maschine 
zeichnen, Elemente der Spinnerei und Weberei, und endlich technische 
Chemie, umfassend anorganische Grofiindustrie, Metallurgie, ‘Bs 
materialien, Heizung und Beleuchtung, Gespinstfasern und derer 
Verarbeitung, natiirliche und kiinstliche Farbstoffe, sowie deren 


und Volumetrie getrieben. Wer sehr gut salt schnell arbeitete, * 
auch eventuell schon zur Gewichtsanalyse. est 
arbeitete man praparativ im »technischen Laboratorium« héupiaeen 
anorganisch, im dritten in demselben Laboratorium, organisch. 
neben wurden auch technische Analysen ausgefiihrt.. Im ee. 


zu bearbeiten: 1. Welches sind die besten Bedingungen zur Darstellung 
“yon Kaliumchlorat aus Kalk und Chlor unter Zusatz von Chlorkalium? 
‘(ies war das damals allgemein angewandte Verfahren, denn das elek- 
‘trische existierte noch nicht.) 2. Isolierung von Catechin und Catechu- 
gerbsiure aus dem Catechu und Untersuchung der Hinwirkung des 
‘schmelzenden Kalis auf die letztere. (Aus dem Catechin waren: auf 
diese Weise Protocatechusaure und Phloroglucin erhalten worden.) 
3. Darstellung yon Diazoamido- und Amidoazobenzol. 4. Darstellung 
‘yon Safranin aus Echappées. 

i Wer sich nach dem absolvierten zweijahrigen Kursus noch weiter 
‘ausbilden wollte, konnte dies am Polytechnikum als »Hospitant« tun 
‘und in den folgenden Semestern entweder rein wissenschaftlich oder 
technisch weiter arbeiten. Die Resultate der wissenschaftlichen 
“Arbeiten konnten der Universitat Ziirich als Inauguraldissertationen, zur 
Erlangung des philosophischen Doktortitels, vorgelegt werden. Auch 
‘Studierende, die an anderen Instituten ihre Vorbildung genossen hatten, 
konnten am Polytechnikum als Hospitanten aufgenommen werden, 
‘um selbstindig, bezw. unter Leitung der Professoren, Arbeiten auszu- 
‘fiihren. Zu unserer Zeit gehdrten zu dieser Kategorie Felix 
‘Herrmann, Emil Ador, Eugéne Demole, Casimir Nienhaus, 
Joseph Tscherniae, Edmund ter Mer, Hermann Goldenberg; 
um nur die bekannteren zu nennen, 

' Die ersten Lehrer der Chemie am Polytechniknm waren Staedeler 


und A. P. Bolley, welche bis zum Jahre 1870 wirkten. Bolley 


starb im August 1870, und Staedeler gab aus Gesundheitsriicksichten 
seine Professur ab. Beide hatten den chemischen Unterricht auf eine 
sehr anerkennenswerte Héhe gebracht. Der. kleine Leitfaden: zur 
qualitativen Analyse von Staedeler war wohl mit der erste Vertreter 
dieser jetzt so zahlreich gewordenen Klasse von Hilfsbiichern. Bolley, 
in den verschiedenen Zweigen der chemischen Technologie griindlich 
_bewandert, hatte sich mit besonderer Vorliebe dem Studium der Farb- 
‘stoffe und der Farberei gewidmet. Er hatte auch ein Werk iiber 
‘dieses Thema begonnen, von dem er aber nur die erste Lieferung iiber 
-Gespinstfasern und natiirliche Farbstoffe beenden konnte. 


Kine glinzende Periode fiir die chemisch-technische Abteilung 
-begann mit dem Jahre 1870. Johannes Wislicenus, der bisher 
an der Universitat Ziirich gelehrt hatte, iibernahm den theoretischen 
und Emile Kopp den technischen Unterricht. Wislicenus ging 
deider schon im Herbst. 1872 nach Wiirzburg, aber sein jugendlicher, 
-damals noch nicht 26 Jahre alter Nachfolger, Viktor Meyer, erwies 
sich seiner als in jeder Hinsicht ebenbiirtig. Wie groB die Bedeutung 
dieser beiden Forscher war und wie anregend sie auf ihre Schiiler 
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einwirkten, ist genugsam bekannt.. Als Assistent im analytischen 
Laboratorium amtete Heinrich Brauner, spater Professor in 
Lausanne, von dem man sofort an sauberes und piinktliches Arbeiten 
gewohnt wurde. 


Auch der hochbegabte, der Wissenschaft leider schon in jungen 
Jahren entrissene Wilhelm Weith, der an der Universitat tatig 
war, hielt am Polytechnikum Vortraige tiber spezielle Kapitel der 
organischen Chemie, die stets mit besonderem Interesse verfolgt 
wurden. 


In Emile Kopp endlich hatten wir andererseits den idealen 
Technologen. Kopp, dessen Lebenslauf von, seinem Schiler Gnehm 
in diesen »Berichten« eingehend geschildert ist, hatte neben einer 
griindlichen wissenschaftlichen Bildung eine sehr weitgehende praktische 
Erfahrung in den verschiedensten Industrien und war nicht nur an 
einer ganzen Anzahl von Orten als Lehrer, sondern auch als 
Techniker tiitig gewesen. Seit der Entdeckung der kiinstlichen Farb- 
stoffe hatte er ihre Entwicklung stets mit Interesse verfolgt und iiber 
deren Fortschritte im »Moniteur scientifique du Dr. Quesneville« 
berichtet. Er hatte auch selbst manche wertvolle Beobachtung gemacht 
und aufer den kiinstlichen auch die natiirlichen Farbstoffe, besonders 
den Krapp, mit Vorliebe zu seinem Studium gewahlt. Wir ver- 
danken bekanntlich Kopp eine elegante Methode, um aus dem Krapp 
einerseits das »Purpurin«, andererseits das Alizarin zu isolieren. Das 
»Purpurin Kopp« wurde von seinem Freunde Schiitzenberger 
(gemeinschaftlich mit Schiffert) einer sehr exakten wissenschaftlichen 
Untersuchung unterzogen. Es zeigte sich, daf Garin aufer dem 
Purpurin, und zwar in der Hauptmenge, Pseudopurpurin (Purpurin- 
carbonsaure) und daneben auch noch Purpuroxanthin und Purpuro- 
xanthin-carbonsaure enthalten sind. Den Krappforscher Kopp mufte 
also natiirlich das 1868 von Graebe und Liebermann entdeckte kiinst- 
liche Alizarin in hohem Mafée interessieren, und die Synthesen wurden 
sofort von den Schiilern im Laboratorium nachgearbeitet. Aber nicht 
nur mit den Farbstoffen, sondern auch mit allen anderen Gebieten 
der anorganischen und organischen Technologie war Kopp griindlich 
vertraut. Das merkte man an seinen YVortrigen, die sich weniger 
durch Formyollendung als durch Beherrschung des Themas aus- 
zeichneten und auferordentlich anregend wirkten. Kopp, eiu 
geborener Elsasser, hatte zuerst in Frankreich und Lausanne franzésisch, 
dann in Turin italienisch vorgetragen und kam erst nach vollendetem 
fiinizigsten Jahre dazu, in deutscher Sprache zu dozieren. Sein Deutsch 
war fliefend, aber, wie es bei den Hlsissern haufig der Fall ist, hier 
und da mit franzésischen Ausdriicken durchsetzt. 
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“Maa ems stets, daB Kopps Vortrigs nicht aut Bilcherweihei 


‘sondern auf Gesehenem und Erlebtem basierten. Immer wubte er 
“auch hervorzuheben, ,was noch der Vervollstandigung oder erneuter 
_ Bearbeitung bendtigte, und vielfach gab er im Vortrage Anregungen 
mu neuen Untersuchungen und Verbesserungen. 


Nicht minder schatzenswert als im Vortrage, war Kopps Unter- 


“richt im Laboratorium. Auch hier stand der reiche Schatz seiner Er- 
fahrungen immer bereitwillig zur Verfiigung seiner Schiiler. Durch 
seine ausgedehnten Beziehungen zu den Fabrikantenkreisen der ver- 
_schiedenen Lander wurde es Kopp leicht, seinen Schiilern nach Be- 
-endigung des Lehrkurses passende Stellungen zu verschaffen, und er 
“sparte keine Zeit und Miihe, um ihnen behilflich zu sein, den ersten 


* 


“und schwersten Schritt zum Eintritt in die Technik zu tiberwinden. 


; War der Studierende einmal in der Industrie untergebracht, so war 
damit aber die Fiirsorge des Lehrers noch nicht beendigt. Bei jeder 


f 


 Schwierigkeit, die dem Neuling entgegentrat, konnte er sich ver- 
trauensvoll an seinen ehemaligen Lehrer wenden und war immer 


sicher, Rat und Auskunft zu erhalten. Da® unter diesen Umstainden 


die Schiiler von begeisterter Anhinglichkeit fiir ihren Lehrer beseelt 
waren, kann natiirlich nicht wundernehmen. Leider war die Wirk- 


samkeit Kopps am Ziiricher Polytechnikum nur eine kurze. Im 
November 1875, nach noch nicht ftinfjahriger Tatigkeit, wurde er im 


_achtundfiinizigsten Jahre durch einen Schlaganfall plétzlich Mime. 5 


gerailt. 

Unter den Schiilern Kopps, in denen unter dem Einflu® ihres 
Lehrers der Geschmack an der Farbenchemie erweckt wurde und die 
sich spater in der Industrie oder im Lehrfach erfolgreich betatigt 
haben, modgen die folgenden erwahnt werden: 

Alfred Kern. War zuerst -Chemiker bei Oehler in Offenbach, 
dann bei Bindschedler und Busch in Basel, griindete endlich mit 
Ed. Sandoz zusammén die Firma Kern & Sandoz in Basel, die 
jetzt unter dem Namen »Chemische Fabrik vormals Sandoz & Cie.« 
eine angesehene Stellung in der Farbenindustrie einnimmt. Fitihrte 
das Michlersche Keton und das Hydrol in die Technik ein und er- 
fand, gemeinschaftlich mit Caro, das Krystallviolett, das Victoriablau 
und das Auramin. 

Jacob Koch. Zuerst ebenfalls bei Oehler tatig, dann bei 
Gessert in Elberteld, hieraut lange Jahre Leiter der franzésischen 
Filiale der Héchster Farbwerke in Creil. War anscheinend der erste, 
der bei der Alizarinschmelze die Ausbeute durch Zusatz von Oxy- 


_dationsmitteln bedeutend erhéhte. 


Gustav Auerbach. Verlafite, auf Kopps Veranlassung, das 
seinerzeit viel gelesene Werk »Das Anthracen und seine Derivate«, 


ts 


die sich seithon fs. so. niitzlich er iesen 


 technikum berufen und ist jetzt Prasident des Hidgendssischen Sebul- 
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Gessert und hierauf lange Zeit i in —_— als Direktor einer Alizarin 
fabrik tatig. 


Frédéric Reverdin. Von 1872—1887 in der Fabrik Meier 
in La Plaine bei Genf beschaftigt, widmet sich seither in Genf wissen- — 
schaftlichen und chemisch-technischen Arbeiten. Fiihrte zusammen mit 
Monnet, bei der Darstellung des Methylgriins aus Violett, das Chlor- — 
methyl in die Technik ein, an Stelle des sehr gefahrlichen Methylnitrats; - 
Entdecker des Chrysolins, eines immer noch verwendeten Fluorescein- 
derivats. Gab mit Noelting eine Monographie der Naphthalin- — 
derivate heraus, die drei Auflagen erlebte,:/und veréffentlichte eine 


groBe Reihe von Untersuchungen auf dem Gebiete der aromatischen 


Verbindungen. 

“Carl Meyer. Lange Jahre bei Durand & Huguenin in 
Basel titig. Machte sich, gemeinschaftlich mit Durand, um die Ein- 
fiihrung der Phthaleinfarbstoffe in die Technik Feijen Die ria 
Durand & Huguenin war die erste, die gles und Coeralein im 
GroBen darstellte. 

Robert Gnehm. Untersuchte mit Kopp die Nitroderivate d 
Diphenylamins, wobei das interessante, aber wegen seiner giftigen 
Eigenschaften aus der Industrie wieder verschwundene Hexanitrotri- 
phenylamin zu Tage kam. War bei Oehler, Bindschedler und 
Busch, sowie bei Sandoz in der Farbentechnik tatig. Wurde dann als 
Professor der organisch-chemischen Technologie an das Ziiricher Poly- 


rats. Ver6ffentlichte zahlreiche Arbeiten iiber Farbstoffe und Farberei. 
Henri Schmid. Bekannter Colorist. War zuerst Assistent un 


und sie te in. den age eee im Laboratorium ‘dery Chemi 


der coloristischen Avbeiten unterstiitzte. Verdffentlichte seine Uaetn 
suchungen in den Bulletins der Sociétés Industrielles yon Rouen und | 
Milbausen und auch in der Chemiker-Zeitung poe in Lehn es Firbe 
Zeitung. 

Antonio Sansone. Ebenfalls bekannter Colorist. Letwaeeee 
verschiedenen Farberschulen und VOrausor von Werken iber Farbere 
und Zeugdruck. + 

Adolphe und Edouard Kopp. Beide Neffen des Meis 
Der erstere war Chemiker bei Vedlés in Paris, dann in Hochst, 
zog sich hierauf nach StraBburg zurtick; der letztere widmete | 


_ der Kattundruckerei in Rouen und Lérrach und steht jetzt wieder 
’ einer groBen Firma in Rouen vor. . 
a Emilio Noelting. Zuerst Chemiker in einer Seidenfirberei in 
Lyon, sodann bei P. Monnet & Cie. in La Plaine bei Genf. Seit 
1880 Direktor der Chemieschule in Miilhausen, die unter seiner 
- Leitung zu hoher Bliite gelangte (im Anfang 28, in den letzten Jahren 
 75—80 Studierende). MuB8te im Friihling 1915, als einer neutralen 
Nation angehériger Auslinder, auf Anordnung der Militarbehérden 
- Miilhausen verlassen und arbeitet jetzt in Genf. 
_ Yon allen ist es aber zweifellos Witt, der durch seine wissen- 
_ schaftlichen und technischen Leistungen seinem Lehrer am meisten 
_ Ehre gemacht hat. 
Wie schon erwahnt, wurde die Farbenchemie sowohl im Vortrage 
wie im Laboratorium in eingehender Weise beriicksichtigt. Wir alle 
_ hatten im Laboratorium die simtlichen damals bekannten kiinstlichen 
_ Farbstoffe — es waren ja noch nicht gerade viele — dargestellt oder von 
_ Kameraden darstelien sehen und beherrschten die einschlagige Lite- 
4 ratur mehr oder weniger vollstandig. Als Witt nun im Herbst 1875 
_ in die Farbenfabrik von Williams, Thomas & Dower in Brentford 
_ eintrat, kam er nicht in eine Terra incognita, sondern besaf bereits 
griindliche Kenntnisse auf dem Gebiete, dessen weitere Bearbeitung 
- ihm iibertragen war. So ist es auch erklarlich, daB er schon wenige 
_ Monate spiater seine beiden bahnbrechenden Leistungen hervyorbringen 
konnte: die theoretische Abhandlung iiber Zusammenhang von Farbe 
und chemischer Konstitution und die Entdeckung des Chrysoidins. 
Doch greifen wir nicht vor, sondern kehren zu Otto Witts 
Studiengang zuriick. Auf der Industrieschule vorziiglich vorbereitet 
und auch in der Laboratoriumsarbeit schon recht bewandert, machte 
er selbstverstandlich sehr schnelle Fortschritte und war uns allen stets 
_ voraus. DaB der Vater die Leistungen seines Sohnes mit hoher Be- 
_ friedigung verfolgte und ihm mit. seiner Erfahrung in jeder Beziehung 
: zur Seite stand, ist selbstverstindlich. Leider sollte er die spateren 
: Erfolge des Sohnes nicht mehr erleben, denn am 2. Februar 1872 fiel 
_ er, im 64. Jahre, einem Herzschlage zum Opfer. 
Anfang der siebziger Jahre war ein groSer Bedarf an Chemikern 
und Ingenieuren, und vielfach hatte man schon Stellung in Aussicht, 
noch ehe man am Ende seiner Studien angelangt war. So ging es 
auch mit Witt. Im Laufe des vierten Semesters wurde ihm schon 
_ eine Stelle in der EHisenhiitte Vulkan bei Duisburg angeboten. Ob- 
gleich er von yornherein nicht die Absicht hatte, sich der Metallurgie 
_ zy widmen, nahm er sie an in der Ansicht, daB es gut sei, sich auf 
den. verschiedensten Gebieten der Technik zu orientieren. 
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Ehe er aber nach Duisburg tibersiedelte, stattete er der Wiener 
Weltausstellung einen langeren Besuch ab, um seine allgemeine che- 
mische Bildung zu vervollstandigen. 


Allen denjenigen, die diese Ausstellung eingehender studiert haben, 
bleibt jetzt noch der groBartige Eindruck unvergeflich, den die da- 
mals im Aufbliihen begriffene chemische Industrie auf sie gemacht 
hat. Durch die vorziiglichen Vortrage unseres Lehrers Emile Kopp 
waren wir in Ziirich in alle Zweige der chemischen Technologie ein- 
gefiihrt worden und konnten demnach die Ausstellung mit Verstandnis 
genieBen. Seit Ende der fiinfziger Jahre waren die kiinstlichen Farb- 
stoffe, die »Anilinfarben« (Mauvein, Fuchsin, Blau, Violett, Griin) in 
Aufschwung gekommen, und 1869 hatte sich ihnen das kiinstliche 
Alizarin zugesellt, das 1873 schon in grobem Mafstabe dargestellt 
wurde. Gleichzeitig war die Solvay-Soda eben auf dem Markt er- 
schienen und erregte groBes Aufsehen, wenngleich man damals noch 
nicht voraussah, daB sie vor Ende des Jahrhunderts die Leblanc-Soda 
sozusagen vollstindig verdrangen wiirde. Die Industrie der organischen 
Laboratoriumspraparate war ebenfalls gerade von Kahlbaum ge- 
schaffen worden. Welche Dienste sie der wissenschaftlichen chemischen 
Forschung und folglich auch der Technik seither geleistet hat, ist 
jedem Chemiker geniigend bekannt. Noch eine Fille weiterer inter- 
essanter Neuheiten war zu bewundern. Auf Witt hat die Wiener 
Ausstellung jedenfalls auch einen nachhaltigen Hinflu8 gehabt und ip 
ihm das Interesse fiir das ganze Gebiet der chemischen Technik ge- 
fordert. 

Neben der analytischen Tatigkeit hatte Witt in Duisburg die 
praktische Hisengewinnung aus eigner Anschauung kennen gelernt; 
aber so anregend alles dies auch war, so konnte ihm, der von Zirich 
her mit besonderer Liebe der organischen Chemie zugewandt war, die 
Stellung als Hiittentechniker auf die Dauer nicht behagen. Als sich 
ihm im Anfang des Jahres 1874 eine Stelle in der Kattundruckerei 
von Gabriel Schiefer in Hardt bei Zitirich bot, nahm er sie mit 
Vergniigen an und hatte nun Gelegenheit, sich mit der Anwendung 
der kiinstlichen und der damals noch viel gebrauchten natiirlichen 
Farbstoffe vertraut zu machen. 

In der SchieBerschen Fabrik verblieb er ebenfalls nicht lange 
Zeit. ‘Sie war ziemlich klein, iibte nur Hand- und Perrotinendruck 
und besafi keine Druckwalzenmaschinen oder »Rouleaux«, wie man 
sie gewohnlich auch im Deutschen nennt. Der Hauptartikel war der 
Atzdruck auf Tiirkischrot nach dem Chlorkalk-Verfabren, welches im 
Jahre 1811 von Daniel Koechlin-Schouch in Miilhausen erfunden 
worden war und sich tiber die ganze Welt verbreitet hatte. Jetzt ist 


% 


Hines sae Auer purde Soin. al mit dem vor ae 
langer Zeit im Handel erschienenen Safranin wurden Tiarkischrot- 
achahmungen verfertigt. Ein Neffe des Besitzers, Armand Miller, 
in geistreicher und geschickter Autodidakt, der in der Fabrik tatig 
ar, beschaltigte sich dort damit, das langwierige Tiirkischrot-Ver- 
ahren zu vereinfachen, und gehérte auch, zu den zahlreichen Colo- 
‘risten, die nicht ohne Erfolg versuchten, Tiirkischrotéle darzustellen. 
Nach etwa sechs Monaten hatte Witt alles, was dort zu lernen war, 
gelernt, und, von dem Wunsche beseelt, seine wissenschaftliche Aus- 
ildung zu vervollstandigen, ging er wieder an das Polytechnikum 
-guriick, um eine Doktorarbeit auszufiihren. 

: Wahrend seiner Studien und auch wahrend seiner technischen 
 Tatigkeit hatte Witt im seiner freien Zeit stets wissenschaftlich ge- 
5 arbeitet. Schon am Polytechnikum, im dritten Semester, hatte er die 
_ Darstellung der Naphthonitrile mit Ferricyankalium statt Cyankalium 
 ausgearbeitet. In Oberlahnstein hatte er eine kleine Arbeit tiber 
_ Sebacinsaiure ausgefiihrt, bei SchieBer endlich hatte er begonnen, 
_ sich mit dem damals fast noch nicht bekannten Metadichlorbenzol zu 
 beschiiftigen. Ein eingehendes Studium dieses Kérpers lieferte ihm 
den griéferen Teil seiner Doktordissertation, die durch Darstellung 
- und Untersuchung des Diphenylnitrosamins, des ersten rein aromati- 
q schen Nitrosamins, veryollstandigt wurde. - ~F 
ik 


Ls 
Am 13. Juli 1875 fand seine Promotion statt. 


2 


2 Neben seiner Dissertationsarbeit hatte Witt, aul Kopps An- 
; regung, das Studium der von Croissant und Bretonniére aus 
24 Sagespainen und 4bnlichen cellulosehaltigen Rohmaterialien, durch Hin- 
¥ -wirkung von Schwefelnatrium erhaltenen Farbstoffe, der Cachou de~ 
_ Laval, in Angriff genommen. Mit richtigem Blicke bezeichnete er sie 
a als Mercaptansauren und wies auf die Bedeutung hin, die diese Klasse 
- yon Farbstoffen erhalten kénnte. Durch die bald darauf entdeckten 
__Azofarbstoffe gerieten sie aber in Vergessenheit. Erst 1897 wurde 
_ die Schwefelalkalischmelze von einem andern Franzosen, Vidal, 
wieder aufgenommen und mittels derselben ein schéner schwarzer 
_ Farbstotf erhalten, der groBes Aufsehen erregte. 
: Von der deutschen Farbentechnik wurde dann die Reaktion in 
der eingehendsten Weise durchgearbeitet, und heutzutage mag die Zahl 
der auf »Schwefelfarbstoffe« erteilten Patente wohl tausend tiber- 
‘ Witt selbst hat sich in spateren Jahren mit den Schwefel- 
arbstoffen experimentell nicht weiter beschaftigt. 
3 * Kurz nach seiner Promotion ging Witt nach England und fand 


Autor vepschiodeeet Poblvensenanlicher Arbenen war ein tiichti 
Chemiker, ebenso Edward Thomas, Sohn eines Franzosen, der in 
Paris bei Pelouze Chemie studiert hatte; Dower besorgte die kauf- 
mannische Leitung. Die Fabrik, die von Thomas unter Mitwirkung 
von Girard und de Laire eingerichtet worden war, stellte da 
Fuchsin und seine Nebenprodukte, Rosanilinblau, Hofmanns Violett, 
Manchesterbraun und Indulin dar. Witt, der speziell beauftragt war, 
wissenschaftlich zu arbeiten und Neues hervorzubringen, kam sehr — 
bald auf die Idee, daB zwischen dem Monoamido-azobenzol, dem tech- 
nisch unbrauchbaren Anilingelb, und dem T'tiamido-azobenzol, dem 
Manchesterbraun oder Bismarck-Braun, ein Diamido-azobenzol von 
mittlerer Nuance, also ein Orange, liegen miisse, und stellte es ‘im 
Januar 1876 durch Einwirkung von Diazobenzotehlonid auf Meta-. 
phenylendiamin dar: ; ; 


CeHs.N: N.CsHi.NHs3 CoHs.N: NCs Hs (NH2)2; 
Amidoazobenzol Chrysoidin 
Cs Hs (NH2).N : N.Ce Hs eee 


Manchesterbraun. 


Da der Farbstoff, der den Namen Chrysoidin erhielt, sich als "tok E 
nisch wertvoll erwies, wurde er, nachdem seine Darstellungsweise 
durchgearbeitet worden war, im Friihjahr 1876 in den Handel ge- 
bracht und mit Beifall von den Farbern und Druckern aufgenommen. 
Bislang hatte man nur einen einzigen gelben basischen Farbstoff, das 
Phosphin, das sehr teuer oder, wenn nur ungeniigend gereinigt, von 
triiber Nuance war. Das Chrysoidin war gleichzeitig mit Witt bezw. 
‘ sogar kurze Zeit vor ihm (Dezember 1875) von Caro in der Badi- 
schen Anilin- und Soda-Fabrik durch Einwirkung von Phenylendiami 
auf Diazoamidobenzol erhalten worden; aber die deutsche Fabrik, di 
die Bedeutung des Farbstoffs anscheinend nicht erkannt hatte, bracht 
es erst in den Handel, nachdem es von England aus zuerst auf de 
Markt gekommen war. Die Darstellung des Chrysoidins war wede 
in England noch auf dem Kontinent unter Patentschutz _gestellt 
worden. Man hatte geholft, daB das Darstellungsverfahren lange Ge- 
heimnis bleiben kénnte. Dies traf aber leider nicht zu. Schon An- 
- fang 1877 verdffentlichte A. W. Hofmann die Analyse des Chryso 

dins, schlo8 daraus auf seine Konstitution und gab die Methode z 
seiner Darstellung an. Das Chrysoidin war dadurch Gemeingut ge- 
worden, und gleichzeitig wurde die Aufmerksamkeit der Farb 
chemiker auf die Grie®&schen Reaktionen gelenkt. © 


Witt war seinerseits auch bei dem Chrysoidin nicht stehen ge- 
lieben. Es war ein guter Farbstoff fiir Seide und Baumwolle, aber 
tir Wolle, die auf saurem Bade gefarbt wird, weniger geeignet. Er 

lieB es sich also angelegen sein, auch saure Azofarbstoffe, sulfonierte 
Verbindungen, darzustellen, speziell die Sulfosaure des Dimethylamido- 
_ azobenzols und des Phenylamidoazobenzols, gelbe und orangegelbe 
_ Farbstoffe, die er Tropaeoline nannte. 
* -Kurz nach dem Chrysoidin und ungefahr gleichzeitig mit den 
Ea ‘soeben erwabnten Tropaeolinen, waren yon Poirrier in Paris orangene 
 Farbstofie in den Handel gebracht worden, die auf saurem Bade 
_ farbten, sich yorziiglich sowohl fiir Seide als auch fiir Wolle eigneten 
q und sofort einen groSen Erfolg erzielten. Auch die Zusammensetzung 
| und Konstitution dieser Farbstoffe wurde alsbald von Hofmann’) er- 
' kannt und verdffentlicht (Mitte 1877), und nun, wo auf die Bedeutung 
"der Naphthalinderivate aufmerksam gemacht worden war, wurde von 
4 allen Seiten die Griefische Reaktion in intensivster Weise bearbeitet. 
Es kann nicht wundernehmen, dafi die groBen, mit allen Hilfsmitteln 
] - ausgestatteten und von zahlreichem Personal unterstiitzten Fabriken 
« eine reichere Ernte einheimsen konnten, als das kleine englische Haus, 
|} und so kam es, da Witt aus seinen Erfindungen nur einen geringen 


_ materiellen Nutzen ziehen konnte. 
Geschichtliche Studien tiber die Eriindung Be Azofarbstoffe sind schon 


Verdienst derselben zuzuschreiben sei, gehen auseinander. Jedem, der sich 
fir die Chemie der Farbstoffe interessiert, kann nicht eindringlich genug 
-empfohlen werden, folgenden vier Abhandlungen seine Aufmerksamkeit zuzu- 
wenden: Nekrolog auf Peter Grie® von A. W. Hofmann, Emil Fischer 
und Heinrich Caro”); Heinrich Caro, Uber die Entwicklung der Teer- 
farbenindustrie, Vortrag gehalten vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
in Berlin am 22. Juni 1891%); Nekrolog auf Heinrich Caro von August 
_ Bernthsen*); Le chimiste Z. Roussin von A. Balland und D. Luizet'). 
_ Interessant ist es zu sehen, wie auf ganz verschiedenen Wegen die ver- 
 schiedenen Erfinder zu den Azofarben gekommen sind, und deshalb glaube 
_ ich, auf diesen Gegenstand nochmals zuriickkommen zu dirfen. Jeder dieser 
f -Koryphaen gebihrt Hochachtung und Bewunderung, und die Anerkennung, 
die dem Verdienste des einen gezollt wird, vermindert nicht diejenige, die 
man dem andern schuldet. Grie8 ist zweifellos derjenige, der die Azofarb- 
PP stoffe zuerst in Handen gehabt hat, aber er erkannte nicht sofort ihren prak- 


AI Eb i cote Peseima tae ae 
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E 8) Paris 1908. Librairie J. B. Baillére et Fils. 


verschiedentlich veréffentlicht worden, und die Ansichten dariber, wem das” 
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tischen Wert, da er, in seiner Stellung als Chemiker einer Bierbrauerei (All- 
sopp in Burton-on-Trent), der Farberei fernstand und die Studien tiber Di- 
azoverbindungen nur in seiner freien Zeit, zur Erholung von seinen Berufs- 
arbeiten, betrieb: Er arbeitete ausschlieBlich aus theoretischem Interesse, 
ohne zunichst an eine praktische Anwendung zu denken. Caro, der seit 
Jahren in der Farbentechnik taitig war, der die GrieSschen Arbeiten yon 
jeher verfolgt hatte und der gemeinschaftlich mit Grie8 das Manchesterbraun 
als Triamidoazobenzol charakterisiert hatte, war durch Einwirkung von Phe- 
nylendiamin auf Diazoamidotoluol schon im Dezember 1875 in den Besitz des 
Chrysoidins bezw. eines Homologen desselben gelangt, aber er scheint dieser 
Beobachtung keine weitere Bedeutung beigemessen zu haben, wahrscheinlich 
weil er andere Arbeiten im Gange hatte. Erst als das Wittsche Chrysoidin 
im Handel erschien, nahm er seine Versuche wieder,auf und fand auch seiner- 
seits die praktische Methode der Darstellung aus Diazobenzol und Diamin. 
Dieselbe, yon Hofmann ebenfalls aufgefunden, wurde durch dessen Publi- 
kation dann Anfang 1877 allgemein bekannt gemacht, zur sehr geringen 
Freude von Witt und Caro. Witt war, auf rein theoretischen Spekula- 
tionen fufend, zur Entdeckung des Chrysoidins gelangt, und als seine Fiarbe- 
versuche ihm den grofien praktischen Wert des Produktes zeigten, bemihte 
er sich, alsbald auch andere Amido- und Oxy-azoverbindungen darzustellen. 
Bald wurde ihm klar, daB fir die Farberei der Wolle und Seide die sulfo- 
nierten Derivate am besten geeignet sind, und so entstanden die »Tropaeoline«, 
yon denen das Tropaeolin 00, das Hinwirkungsprodukt von diazotierter Sulf- 
anilsiure auf Diphenylamin, auch heute noch in bedeutenden Mengen technisch 
verwendet wird, 

Spater hat er sich dann noch durch die Hinfiihrung der a-Naphthol-a- 
sulfosiure (Neville-Winther-Saure) als Azokomponente ein groBes Verdienst 
erworben. Seine Arbeiten iiber die Azofarbstoffe des 1.2-Dioxynaphthalins, — 
wenn auch ohne direkte praktische Nutzanwendung, warendie Vorlaufer der 
seither so wichtig gewordenen Chromotrope aus der Disulfosiure des 1.8-Di- 
oxynaphthalins. Doch hierauf werden wir spiter wieder zuriickkommen. 

Da die Roussinschen Arbeiten auBerhalb Frankreichs wenig bekannt 
sind, sei es mir gestattet, sie bei dieser Gelegenheit etwas ausfihrlicher zu er- 
ortern. 

Auf ganz anderen Wegen als Griefi, Caro und Witt war Roussin}) 
zur Entdeckung der Azofarbstoffe gelangt. Schon im Anfang der sechziger 
Jahre war es sein Bestreben gewesen, das bislang wertlose Naphthalin, das 


1) Francois Zacharie Roussin wurde am 6. September 1827 in Les 
Grands Moulins, Gemeinde Vieux-Vy, Département Ille-et-Vilaine, geboren. 
Nach Beendigung seiner Gymnasialstudien .machte er zunichst 1846—1848 
eine Apothekerlehrzeit in Rennes durch, wurde dann »Interne de Pharmacie« 
in Paris 1849—1852, und bestand 1853 das Examen als Militarapotheker an 
der Schule des Val de Grace in Paris. Won 1853—1858 war er in Algerien 
tatig, und 1858 wurde er zum Professor der Pharmazie und Toxikologie am 
Val de Grace ernannt. 1873 kam er als Chefapotheker in das Spital yon 
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Toluol fiir die Farbentechnik nutzbar zu machen. Im Jahre 1861 arbeitete 
er ein verbessertes Verfahren zur Darstellung von Mono- und Dinitronaph- 
halin aus und stellte durch Reduktion mit Zinn und Salzséure aus dem 
ersteren das Naphthylamin dar. Aus dem Dinitronaphthalin erhielt er durch 
Behandeln mit Zinnchloriir und Alkali, Schwefelnatrium und mit Cyankalium 
violettblaue Farbstoffe, die aber alle keinen praktischen Wert hatten. Zu 
_jener Zeit glaubte man, daf das Alizarin ein Naphthalin-Derivat von der 
Forme! CjoH¢O3 sei. Es schien demnach nicht unwahrscheinlich — nach den 
_ damaligen noch nicht geklarten Ideen tiber chemische Struktur —, daB man 
s _ es aus dem Dinitronaphthalin CypHsO,N2 durch Abspalten von O und N2 
_ bezw. NO erhalten kénne, und dies ist zweifellos der Grund gewesen, weshalb 
Roussin es mit den verschiedensten reduzierenden Substanzen behandelte. 
Die soeben erwahnten Reagenzien lieferten nichts Brauchbares; glicklicher 
war Roussin dagegen, indem er Dinitronaphthalin, in Lisung in konzen- 
_trierter Schwefelsiure, bei einer Temperatur von 200° mit Zinkgranalien ver- 
q _ setzte. Er erhielt einen sehr schén krystallierten roten Kérper, den er zuerst 
fiir Alizarin hielt, dessen Verschiedenheit yom Krappfarbstoff er jedoch sehr 
bald erkannte. Das so gewonnene Naphthazarin, das Liebermann spater als 
ein Dioxynaphthochinon charakterisierte, fand in seinem Entdeckungsjahre 
1861 keine Verwendung. Sein Studium wurde erst 1887 yon Bohn in der 
_ Badischen Anilin- und Sodafabrik wieder aufgenommen und seine Darstellungs- 
_weise verbessert (D. R.-P. 41518). Besonders wichtig war auch die von Bohn 
- gefundene Bisulfitverbindung, welche sich besonders fiir den Kattundruck 


_ eignet. Unter dem Namen Alizarinschwarz hat jetzt das Naphthazarin eine 


_ sehr ausgedehnte Verwendung in der Farberei der Wolle, der Bauhiwolle 
und im Zeugdruck, 

Durch Einwirkung von salpetriger Sadure auf Naphthylamin erhielt 
_ Roussin eine Substanz, die er »Nitrosonaphthyline« nannte und die mit dem 
_ friiher yon Perkin und Church dargestellten Amidoazonaphthalin iden- 
- tisch ist. 
_ Endlich gewann er auch einen violettroten Farbstoff durch Erhitzen von 


.- 
< 


_ salzsaurem Naphthylamin mit Zinnehloriir und Zinnchlorid auf 230—250°. 
a Der Miferfolg, der allen diesen Versuchen beschieden war, einerseits, die 

-Uberhaufung mit Berufsarbeiten, besonders gerichtlichen Untersuchungen, an- 
-dererseits, hat Roussin dann langere Zeit vom Studium der Naphthalinderi- 


vate abgezogen. Erst im Jahre 1875, als er als Oberapotheker im Hospital 


Paris, 1879 nahm er seinen Abschied und arbeitete in seinem Privatlabora- 
orium bis zu seinem Tode weiter. Er starb am 8. April 1894 in seinem 
Laboratorium infolge einer Vergiftung durch Leuchtgas. AuBer den im Texte 
_yorher besprochenen Arbeiten iber Naphthalinderivate und Azofarbstoffe ver- 
 danken wir Roussin’ eine grobe Anzahl chemischer, pharmazeutischer und 
_ toxikologischer ore die in der schon erwahnten Biographie ausfihrlich 


- sich is “bekanntt h in sariderer Menge im Teer verbides: oi Benzol alge 


- Lyon, 1875 in der gleichen Higenschaft an das Spital »du Gros Caillou«< in 
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zurick. Von anderer Seite hatte man inzwischen | ebenfalls dieses Proble 
angegriffen, aber durchschlagende Erfolge waren auch nicht gezeitigt worden. _ 
Das Naphthylamin wurde in beschrankten Mengen im Zeugdruck nach den — 
fiir Anilinschwarz gebrauchlichen Verfahren zur Herstellung violettbrauner — 
Téne verwendet. Von Naphthalinfarbstoffen waren nur im Handel das Mag- 
dalarot und das Dinitronaphthol. Die Naphthole waren aus den Naphthalin- 
sulfosiuren nach den Verfahren von Wurtz, Kekulé und Dusart von — 
Wichelhaus technisch erhalten worden, aber nur das a-Naphthol fand in — 
geringen Mengen zur Herstellung des Dinitronaphthols (Martiusgelb) Verwen- 
dung. Endlich war durch die Entdeckung des Eosins Bedarf fir Phthal-— 
siure entstanden, die durch Oxydation des Naphthalins ‘bereitet wird. 


Die von Roussin seit dem Jahre 1875 ausgefihrten Untersuchungen - 
sind in einer Anzahl versiegelter Schreiben (Plis eachetés) bei der Académie — 
des Sciences in Paris hinterlegt worden. Sie wurden erst am 4. Februar 1907 2 
eréfinet. Allgemein zuganglich sind sie dann durch das oben erwahnte Buch ~ 
»Le chimiste Z. Roussin« geworden, in welchem sie wortgetreu abgedruckt 
sind. Als Caro seine »Entwicklung der Teerfarben-Industrie« schrieb, waren 
ihm diese Dokumente natiirlich unbekannt. as 

Roussin nahm zunachst das Studium der Hinwirkung der calpetrigen 
Saure auf das Naphthylamin wieder auf. Da hierbei, wie iberhaupt meist 
aus dem Naphthylamin unldsliche und demnach fiir die Farberei unbrauch- — 
bare Produkte entstanden, so hatte er die gliickliche Idee, das Naphthylamin 7m 
durch Erhitzen mit Schwefelsaure in eine Sulfosdure zu verwandeln, In — 
seinem ersten Pli cacheté vom 6. Juni 1875 beschreibt er die durch Hin- | 
wirkung von salpetriger Saure auf Naphthionsaure erhaltene penis 
die er »matiére azodérivéee nennt und ihre Uberfihrung in einen roten — 
Farbstoff durch Kochen mit Wasser unter zeitweiligem Zusatz von Soda. — 

Dieser Farbstoff ist nichts anderes als das disulfonierte Naphthalin-azo- — 
a-naphthol, gebildet durch Einwirkung yon Diazonaphthionsiure auf die 
daraus durch Kochen mit Wasser erhaltene a-Naphthol-a-sulfonsaure: . 


ee 
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ein Farbstoff, der auch jetzt noch unter dem Namen Azorubin, Nacarat usw. 
in den Handel kommt, aber nicht nach dem Roussinschen Verfahren, sondern’ 
aus Diazonaphthionsiure und fertig gebildeter «-Naphthol-a-sulfosaure nach 
dem von Witt patentierten Verlahren dargestellt wird (vergl. Schultz, 
Farbstofftabellen, 5. Aufl., 1914, Nr. 163, S. 60). Wie ersichtlich, hat also — 
Roussin schon im Juni 1875 den ersten roten Azofarbstoff in den Hande 
gehabt, wahrend das Echtrot-Patent der Badischen Anilin- und Soda-Fabril 
D. R-P. 5411 erst vom 12. Marz 1878 dattert ist. presen warde 
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: f bib ices Farbstoff ist versuchsweise unter dem Namen Rouge Amélie in 
len Handel gebracht worden, fand aber wegen ungeniigender Lichtechtheit 
keinen Anklang. In einem dritten Pli yom 26. Juli 1875 wird die Reinigung 
les in dem ersten beschriebenen Farbstoffes durch das Bariumsalz mitgeteilt- 
In einem vierten Pli yom 15. November 1875 wird angegeben, daB die 
‘Diazoverbindung der Naphthionséure mit »verschiedenen Substanzen« Farb- 
-stoffe liefere, z. B. mit Phenol, Naphthylamin, Anilin und «- und @-Toluidin — 
va und ortho), weiter daS sie beim Erwirmen mit Salpetersiure in Di- 
ronaphthol iibergehe. 

Ein finfter Pli vom 27, Marz 1876 ist eine Eaweitexang des vierten, in 
elchem zunachst die in den fritheren Plis erhaltenen Farbstoffe nochmals' ’ 
ekapituliert werden. Dann heiBt es weiter: »Das Azoderiyat (azodérivé, so. 

nennt Roussin die Diazonaphthionsiure) zeigt eine spezifische Einwirkung 

aut alle Phenole in alkalischer Lésung. Die Reaktion findet in der Kalte 
und ohne Gasentwicklung statt. Die Flissigkeiten bleiben klar und sind stark 
arbt. Die gelben und roten, so erhaltenen Farbstofie werden gereinigt 
urch Kochsalz und Sduren oder durch Uberfiihrung in Salze, die leicht 
stallisieren ..... Alle bekannten Phenole reagieren auf die »Azover- 
indung« und geben Farbstoffe. Selbst beim Naphthol ist dies der Fall und 
ar bei der Salicylsiure, die einen gelben, krystallisierten Kérper liefert . . . 
habe auch entdeckt, daS die Sulfanilsdure, in abnlicher Weise wie die 

Naphthionsaure behandelt, ebenfalls ein »Azoderivat« liefert, welches ana- 
oge Eigenschatten zeigt«1). Speziell erwahnt werden dann die Farbstotfe 
us dieser Diazosulfanilsiure mit Phenol, Orcin, Resorein und »allen Naph- — 

len«. 

eee, In Roussins Laboratoriumshelt findet sich im Anschluf an die Ab- 
‘sehrift der fant Plis eine Liste von 18 Farbstoffen, die am 12. April 1876 


srichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXXIX. 
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ihnen sind vecanaers mu Penistead das Rot A des Pli aioe Nr ee das 


“und vom April 1877 ab war die Bem er sche Fabrik imstande, allot BY 


Rouge Amélie, zwei gelbe Farbstoffe aus Naphthionsaure ond Sulfanilsiure an 
und Phenol, Rot N aus Naphthionsaure und Naphthol, Gelb w aus Sulfanil- _ 
saure und Resorcin, Orange Yo und # aus Sulfanilsiure und den beiden — 
Naphtholen. hee, 
DaB das Rot N, ate Verbindung mit §-Naphthol, also das Roccelline, — 
das spatere Echtrot der Badischen war, liegt auf der Hand, denn hatte 
Roussin Naphthionsaiure mit a-Naphthol gekuppelt, so hatte er nicht ein || 
Rot, sondern ein Braun erhalten. Er hatte also auch das Echtrot zwei Jahre |} 
friiher als die Badische in den Handen. 
In den Handel kamen die neuen Produkte zuerst im November 1876, 


Nachiragen zu geniigen. a 
Wenn man die Roussinschen Plis liest, gewinnt man den Kindruck, ~ 
daB er, als er die darin niedergelegien Erfindungen machte, die GrieBschen 
Diazoarbeiten iiberhaupt noch nicht kannte. Dies wurde mir jetzt auf An- | 
frage von Hrn. D. Luizet, einem Chemiker, der bei Poirrier mit Roussin 
arbeitete, und der den farbentechnischen Teil seiner Biographie verfa8t hat, 
best&tigt. Das experimentelle Geschick Roussins und sein praktischer Blick 
sind deswegen nicht weniger anzuerkennen. 


Ich glaube, daf man hiernach von einem Erfinder der Azofarb- 
stoffe nicht mehr sprechen kann. Wie sehr haufig, ist auch diese « 
Erfindung von verschiedenen Seiten und unabhangig gemacht worden. a 
Jedem der Pioniere, GrieB, Witt, Caro, Roussin gebiihrt Aner- 
kennung. Grief hat das unsterbliche Verdienst, die Diazoverbin- 
dungen entdeckt und experimentell in so genialer Weise durchgearbeitet 
zu haben, da8 anderen auf diesem Gebiete nicht viel mehr zu ernten | 
tibrig blieb. Kekulés Scharfblick hat die yon Grie® entdeckten — 
Tatsachen theoretisch beleuchtet und die auch jetzt in ihren grofen 
Ziigen unverandert dastehende Theorie der Diazo- und Azoverbin- — 
dungen aufgestellt. Grief hat dagegen den praktischen Wert de 
yon ihm gefundenen Reaktionen anfanglich nicht erkannt. Man kan 
ihm hieraus gewif keinen Vorwurf machen, denn als Chemiker einer 
Bierbrauerei stand er der Farbentechnik und der Farberei vollkomm n 
fern. Mehr zu verwundern ist, dai Caro, der die Arbeiten Gri 
von Anfang an kannte, der inmitten der aan lebte, und der das 
Manchesterbraun im grofen fabriziert hatte, nicht friiher die Idee. 
hatte, die Griefische Reaktion fiir die Technik in ausgiebige 
Weise zu verwerten, und da® es der Wittschen und Roussinse 
Anregung bedurfte, um ihm die au®erordentliche Bedeutung der A 
farbstoffe klar zu machen. Der Hauptgrund mag wohl darin gelegen 
haben, daB Caro zu jener Zeit durch das Studium der Alizarinfarb 
stoffe und der Phthaleine vollstandig in Anspruch genommen w: 
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' Als er dann aber praktisch eingriff, erzielte er schéne Erfolge, unter 
denen das Echtrot — das freilich schon vor ihm, aber ohne daf er 
es wuSte, von Roussin dargestellt worden war —, die Sulfierung 
_ des Amidoazobenzols und dessen Diazotierung, erwahnt werden mégen. 
: Witt, als ganz junger Chemiker kaum in die Technik eingetreten, 
 stellte, auf theoretischen Betrachtungen fuBend, «das Chrysoidin dar, 
 erkannte sofort dessen praktischen Wert und erdffnete durch seine 
_ Einfiihrung in die Industrie neue Bahnen. Sogleich nach der Ent- 
_ deckung des Chrysoidins wandte er sich dem Studium der sulfonierten 
_ Amino- und Oxyazokérper zu und begann alsbald mit der Darstellung 
| yon Vertretern dieser Klasse. Mit richtigem praktischen Blick hatte 
er sofort die grofe technische Bedeutung der GrieSschen Reaktion 
_erkannt. Er fuBte also auf dieser und war zweifellos der erste, der 
_ sie in die Technik tibertrug. Ganz anders als mit diesen drei Forschern 
_ steht es mit Roussin. 
Wie wir yorher gesehen haben, ist er auf rein empirischem Wege, 
_ durch ausgezeichnete Beobachtungsgabe und groBes experimentelles Geschick 
unterstiitzt, zu seinen wichtigen Entdeckungen gekommen. Die GrieSschen 
Arbeiten waren ihm nicht bekannt. Zweifellos hat er die Azofarbstoffe 


| durchaus selbsténdig entdeckt, unabhingig von den GrieSschen Unter- 


_ suchungen, und er ware zu denselben Resultaten gekommen, selbst wenn die 
letzteren gar nicht existiert hitten, Die Azofarbstoffie waren also durch 
ihn in die Technik eingefihrt worden, aber die Chemie der Diazoverbin- 
dungen in wissenschaftlicher Beziehung hitte er wohl jedenfalls ‘nicht ge- 
schaifen. Dazu fehlte ihm die notwendige Schulung in der reinen organischen 
Chemie. 

Die Darstellung des Chrysoidins und der Tropaeoline, sowie ihre 
wissenschaftliche Bearbeitung waren bei weitem nicht die einzigen 
Leistungen, die Witt in Brentford vollbrachte. Schon im Januar 1876, 
also wenige Monate nach seinem Eintritt dort, veréffentlichte er seine 
bahnbrechende Abhandlung »Zur Kenntnis des Baues und der Bildung 
farbender Kohlenstoffverbindungen«, die die Grundlage der auch jetzt 
noch die ganze Farbenchemie beherrschenden Chromophor- und Auxo- 
chrom-Theorie ist. Weiter stammen aus dieser Zeit die ersten Unter- 
suchungen tiber Safranine, die mit Thomas ausgefiihrte Arbeit iiber 
Induline (die freilich erst 1883 verdffentlicht wurde), die ersten Be- 
obachtungen iiber die Bildung des Azophenins und die Erkenntnis, 
daB es sauerstofffrei ist, die Arbeit mit Nietzki tiber amidierte Di- 
phenylamine, die Untersuchung iiber die Konstitution der Salpetrig- 
siuredaimpfe und endlich die héchst wichtige Entdeckung und wissen- 
schaftliche Untersuchung des Toluylenblaus und des Toluylenrots. 
Das alles wurde neben den Berufsarbeiten in der Fabrik fertiggebracht; 
ein Beweis der Arbeitsfreudigkeit und Arbeitskraft des jungen Forschers! 
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Im Spitsommer 1879 verlieB Witt England, wo 


a 


hnte der Naturforscher- 
Versammlung in Baden-Baden bei und ging alsdann nach Frankfurt 
a. Main zu der Firma Leopold Cassella & Co. Im Sommer 1880 | 
siedelte er nach Miilhausen iiber, um im Laboratorium der dortigen 
Chemieschule, deren Leitung ich gerade tibernommen hatte, wissen- 
schaftlich (und technisch, in Verbindung mit Cassella) zu arbeiten. 
An der Chemieschule hielt er auch eine Reihe von Vortragen tiber 
technische Chemie, die von den Studierenden mit gréftem Interesse 
verfolgt wurden, denn er besa® damals schon ein ganz hervorragendes — 
Lehrtalent. In Miilhausen hatte er Gelegenheit, mit den hervorragend- 
sten Vertretern der elsassischen Tinctorialindustrie, Camille Koechlin, 
Horace Koechlin, Prud’homme, Rettig, Albert Scheurer, 
sowie mit Louis Durand in Basel in wissenschaftliche und freund- 
schaftliche Beziehungen zu treten, und war ein eifriges Mitglied des 
Comité de Chimie der dortigen Société Industrielle, die ihn spater, 
nach seinem Fortgang, zum Ehrenmitgliede ernannte. Hier hatte er auch 
Gelegenheit, die Kattundruckerei, in die er schon bei SchiefSer einen 
Einblick getan hatte, in ihrer ganzen Mannigfaltigkeit und héchsten 
Entwicklung kennen zu lernen und auch mit manchen anderen In- 
dustrien Beziehungen zu gewinnen. An technischen und wissenschaft- || 
lichen Errungenschaften war die Miilhauser Zeit auch auerordentlich — . 
fruchtbar, indem sie die nachfolgenden Arbeiten zeitigte: Technische — 
Ausarbeitung des Toluylenrots, Neutralrots und des aus Nitrosodi- 
methylanilin und Phenylendiamin erhaltenen Neutralvioletts (D.R-P. . 
15272); Farbstoffe aus Nitrosokérpern und Monaminen (D.R.-P. 19224); 
Entdeckung des aus Nitrosodimethylanilin und «-Naphthol entstehenden 
Indophenols, gemeinschaftlich mit Horace Koechlin(D. R.-P. 15915); 
Entdeckung der Orthoamidazoverbindungen; Studium der Xylidine; 
m-Nitrotoluol im fliissigen Nebenprodukt der Dinitrotoluol-Darstellung, 
alle drei gemeinschaftlich mit Noelting. ; ; 
Im Friihling 1881 verheiratete sich Witt mit Elisa Hiittlinger, — 
meiner Halbschwester, mit welcher er sich bereits 1879 auf der Ba- 
dener Naturforscher-Versammlung verlobt hatte. Dieser iiberaus gliick- _ 
lichen Ehe entsprossen sechs Kinder, zwei Madchen und vier Knaben, 5 ¢ 
von denen einer in ganz jungem Alter starb. Die jiingere Tochteriag | 
wurde im Jahre 1910 ihrem Gatten, dem Ingenieur Dr. Pettersen, | 


schienen ist, und trat alsdann in die Gesellschaft fiir Electro-Osmose — 
ein. Der jiingste, Roland, hat soeben sein Staatsexamen als Bau 


; meister gemacht. Die altere Tochter Irene ist Gattin des Professors 
_und Malers Pfuhle in Danzig. Felix und Roland stehen zurzeit 
im Felde. Das eheliche Gliick Witts sollte aber nicht ungetriibt 
' bleiben. Am 28. April 1893 verschied seine innig geliebte Gattin an 
- einer Lungenentziindung. Es war ein harter, harter Schlag, von dem 
er sich nur langsam erholte, indem er Trost in unermiidlicher Arbeit 
und in der Erziehung seiner Kinder suchte. Hinige Jahre spater fand 
er in Fri. Ethel Doughty, Tochter eines englischen Professors, eine 
neue Lebensgefahrtin, die ihm bis zu seinem Tode in treuer Liebe 
zur Seite stand und seinen jungen Kindern eine fiirsorgliche Mutter 
wurde. Die EheschlieSung fand am 30. Juli 1895 statt. Hine Tochter 
Ethel wurde im folgenden Jahre geboren. 


Doch kehren wir wieder zu den alten Zeiten zuriick. Als im 
Jahre 1882 der Verein chemischer Fabriken in Mannheim eine Farben- 
-fabrik seinen anderen Betrieben angliedern wollte, bot er Witt die 
wissenschaftliche und auch teilweise die technische Leitung derselben 
‘an. Die Aussicht auf einen gréSeren Wirkungskreis bewog ihn, ob- 
gleich er sich in Miilhausen sehr behaglich fiihlte, das Angebot nicht 
-auszuschlagen, und im Herbst 1882 siedelte er nach Mannheim iiber. 
ie Hier hatte er sich natiirlich vor allem der Fabrik zu widmen, die Be- 

triebe zu verbessern und neue Farbstoffe einzufitthren. Daneben fand er 
aber doch zu wissenschaftlichen Forschungen immer noch Zeit. Beweis 
-hierfiir sind seine Arbeiten tber Nitrosoderivate aromatischer Diamine, 
‘| iiber eine einfache Methode zur Darstellung von Azokorpern, tiber 
eine neue Klasse von Farbstoffen, die Eurhodine, und iiber die Sulfo- 
nierung des @-Naphthylamins. Der Glanzpunkt des Mannheimer 
Schaffens ist die Einfihrung in die Technik der 1.4-(a-a2)-Naphthol- 
sulfosiure, der sogenannten Neville-Winther-Siaure und die Dar- 
‘stellung zahlreicher Farbstoffe daraus. (D. R.-P. 26012 vom 27. Februar 

| 1883, auf den Namen des Vereins Chemischer Fabriken genommen.) 


| Nach dreijihriger Tatigkeit wurde es aber Witt mehr und mehr 
; klar, daB nicht die Technik, sondern das Lehrfach und die freie Be- 
schaftigung mit der Wissenschaft und ihren Anwendungen ihm wahre 
Befriedigung bieten wiirde. Er war damals 32 Jahre alt, hatte, wie 
‘wir gesehen haben, in verschiedenen Fabriken gearbeitet, auferdem 
zahlreiche Reisen unternommen und dabei auSerordentlich viel gesehen 
| und in sich aufgenommen. Er besa® auSergewéhnliche Sprachkennt- 
| nisse, freundschaftliche Beziehungen in allen Landern und dank seiner 
4 wissenschaftlichen Arbeiten und technischen Entdeckungen schon einen 
| europiischen Ruf. Wie hatte man besser zum Professor der chemischen 
| Technologie vorbereitet sein kinnen? Von der richtigen Ansicht ge- 
Teitet,.da8 Berlin der beste Ort sei, von wo aus er eine passende 
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: Stellung fiiden ape 20g er im (Herbst. 1 188 dorthin un 


nachst im Liebermannschen Laboratorium Aufnahme. Zu Ostern 
1886 habilitierte er sich an der Technischen Hochschule als Privat-— 
dozent; 1888 erhielt er den Lehrauftrag fiir ein Kolleg iiber Gespinst- 
fasern, Farbstoffe, Bleicherei, Farberei und Zeugdruck. Im Herbst d 
1890 wurde er mit der Vertretung des pensionierten Professors der — 
technischen Chemie Rudolf Weber betraut, und im Friihjahr 1891 — 
wurde ihm die erledigte Professur fiir das genaunte Fach endgiiltig — 
iibertragen. ia 
Einer der Altesten Schiiler Witts in Berlin, Dr. R. W. Carl, © 
jetzt in Diisseldorf, hatte die Liebenswiirdigkeit, mir ausfiihrliche Auf ~ 
zeichnungen iiber seinen Aufenthalt im Wittschen Laboratorium zu- ¥ 
gehen zu lassen, aus denen uns ein lebendiges und anziehendes Bild © 
des jungen Professors entgegenleuchtet. Ich gebe sie in wortgetreuer i 
Form wieder: : ir 
» Witt hatte das Webersche Laboratorium in ganzlich vernachlassigtem — a 
Zustand tibernommen. Es war ein Teil des Kellers im Laboratoriumsgebaude ies 
der Techn. Hochschule. Weber selbst, ein griesgramiger Sonderling, hatte — 
keine Schiiler gehabt, und solche, die sich wider Erwarten bei ihm meldeten, 
abgewiesen. Als Faktotum war der Laboratoriumsdiener Frank zurickge- 
blieben, ein geschickter Mechaniker, der den ehemaligen preuBischen Unter. 
offizier nicht verleugnen konnte und seinem neuen Gebieter, der, wie er sic 
ausdriickte, »Leben in die Bude brachte«, treu ergeben war, zumal Witt seine 
Handfertigkeiten anzuerkennen, zu verwerten und zu belohnen wufite. 
»Trota der bescheidenen Mittel, die Witt zur Verfigung gestellt waren, 
wuBte er aus den Raumen, die er noch mit dem Proviatdozenten yon Knorre 
teilte, bald etwas zu machen. Vor allen Dingen yerstand er es, unter den 
wenigen Schiilern eine seltene Arbeitsireudigkeit zu entwickeln. Die Vor- 
lesungen iiber technische Chemie erfreuten sich von Anfang an einer groBen 
Zuhérerschar, die besonders kurz vor geplanten Besuchen in den Fabrike: 
Berlins — etwas ganz Neues — bedeutend anschwoll. Witt pflegte in Ab- 
anderung eines bekannten Witzwortes zu sagen: »Man sah jetzt viele, di 
nie dagewesen waren«. Es war doch einmal ein Dozent, der aus der In: 
dustrie kam und in glanzender Rede aus dem Schatze seiner Erfahrungen di 
Vorgange zu schildern wubte, Zusammenhange klarlegte und neue Gedanke 
entwickelte. Kein trocknes Aneinanderhaufen von Tatsachen, sondern leben 
dige Schilderung eines Gebietes, das er wie kaum ein anderer beherrschte 
und immer wieder von neuen Gesichtspunkten beleuchtete. a Br ’ 
_»Mit den wenigen Herren — im Laboratorium meistens solche in vor. 
schrittenem Alter nach dem Doktorexamen — verband ihn eine schon damals 
zwischen Dozent und Student auf deutschen Hochschulen selten geword 
Kameradschaft. Wer noch, wie ich, den alten Bunsen gekannt hatte, wal 
diese Freundschaft ganz besonders zu schitzen, erinnerte es doch an 
Zeiten, als >der alte Herr« yon Tisch zu Tisch ging, Leid und Freud 
dem jungen Chemiker zu teilen pflegte, sobald er sah, daB der Studen' 


‘Studium ernst nahm, Ubungen und Kolleg fleiBig ani gern besuchte. Er 


war nicht der tiber den Wolken schwebende Geheimrat, sondern der Berater 
und Lehrer im wahren Sinne des Wortes, der die selbst gemachten Erfah- 


_-Yungen einer neuen Generation iibermittelte. Von ihm hatte damals Witt 


viel, bis es ihm die wachsende Zahl seiner Zuhérer und die sich immer mehr 


_ h&ufenden Amtgeschafte unméglich machten, dem einzelnen naher zu treten. 


>Mit Bunsen teilte Witt die Geschicklichkeit in der Zusammenstellung 
der Apparate, im Glasblasen und in der Kenntnis der vielen kleinen Kunst- 
griffe, von denen ja besonders gilt »wenn ihrs nicht faft, ihr werdets nie er- 
jagen.« Dabei kein Pedant. Dem gewissenhaften Schiiler, der eine begonnene 
Arbeit nicht verlassen wollte, nahm er das Kélbchen aus der Hand, um mit 
ihm durch den Tiergarten zu schweifen, und am Samstage endete solch ein 


_ Spaziergang haufig in der Weinstube von Frederich in der Potsdamer 


_ StraBe, einem der wenigen Gasthauser, das noch nicht den aufdringlichen 


Massenabfiitterungsstil Berlins mitgemacht, sondern sich noch ein stilles, be- 


_ hagliches Dasein vorbehalten hatte. Wer nun je mit Witt spazieren gegangen 


ist, weiB, wie anregend er auf den Gefahrten wirkte. Er hatte wirklich noch 


4 etwas von dem Wesen der alten Prazeptoren, die in allen Naturwissenschaften 
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zu Hause waren. Mit welchem Schaffenseifer brachte er den Tag hin: Vor- 
lesung, Versuche im Laboratorium, Unterweisung der Studenten, Arbeiten im 
Patentamt, Redaktion des »Prometheus«, der »Chem. Industrie«. Dabei fort- 


_ wahrend Besuche mit allerlei Anliegen, und in seiner drolligen Bestirzung 


platzte er dann heraus: »Da kommt der schéne Ferdinand« oder »Da telepho- 
niert schon wieder jemand, und ich kann doch nicht telephonieren!« Als Er- 
holung galt die Beschaftigung mit der photographischen Camera und dem 
Mikroskop, mit dem er, soviel ich mich erinnere, auf die seltsamen Bryozoen 
fahndete. Selbst ein origineller Arbeiter, gab er die wertvollste Lehre dem 
aufmerksamen Schiiler mit, daB blobe Bicherweisheit eitel und oft der unbe- 
gangene, allen bisherigen Erfahrungen widersprechende Weg zum Ziele fibre. 
Aus seiner langjihrigen Praxis, die unsere Anilinfarbenindustrie sozusagen 
yon der Wiege bis zu ihrem neuesten Stande erlebt hatte, gab er eine Fiille 


yon Beispielen, wie man sich in schwierigen Fallen half und helfen muBte, 


als noch die Technik in den Kinderschuhen steckte. Hatte er doch auch fast 
alle bedeutenden Chemiker der Zeit persénlich kennen gelernt, wuBte ihre 


_Eigenart oft sehr ergétzlich zu schildern, Anekdoten von ihnen zu berichten. 
_»Wo gute Reden sie begleiten, da flieBt die Arbeit munter fort.< Denn ge- 
arbeitet wurde viel und gern. So fihrte Witt zuerst das Arbeiten nach 
_technischen Gesichtspunkten ein. Er lie8 sich die gestellten Aufgaben in 


Berichten ausarbeiten, die in Wort und Zeichnung alles schildern muBten, wie 


sich der Arbeitsvorgang in der Technik gestalten solite. Dann kargte er 
Ps nicht mit Anerkennung, oder zog unter allgemeinem Gelichter Entgleisungen 
ans Licht, als z. B. ein angehender Chemiker in seinem Bericht sagte: »Dann 
 schmelze ich in einer offenen Kupferpfanne unter 10 Atm. Druck mit Kali«. 


>Dem jungen Chemiker war es ein besonderes Zeichen von Zuneigung, 


_ als Witt ihn aufforderte, ihn in Westend zu besuchen. Da wurden seltene 
_Biicher gezeigt — ich erinnere mich noch der farbigen Klexographien Runges. 


Wie Runge den erateh Anilinfarbstoff fand, prendantce ich salen ‘Wittscher 
Erzéhlung. Runge wurde als grofer Blntnaiiestied sehr yon Hunden be- — 
lastigt, die nach Hundeart Garten und frisch geteerte Planken zu verunzieren 
pilegten. Als Runge, um sie zu yertreiben, Chlorkalk langs der Planke 
streute, entdeckte er am nachsten Morgen, daf die Planke blau angelaufen war. 

»In Witts Garten muBten die Coniferen bewundert werden, die dort in 
seltenen Exemplaren gediehen; denn auch in Botanik war er wie in so piclon : 
anderen Dingen zu Hause. 

>Ganz besonders aber muften die reizenden Kinder, und seine Frau den 
Gast entziicken. Mit letzterer verband gleich den Hamburger das allen Ham- 
burgern so gelaufige Thema von der schénen Vaterstadt, und mit Verehrung 
gedenke ich noch immer der schénen ind lieblichen Erscheinung, die leider 
bald einen frihen Tod finden sollte. 

»Auf Anraten Witts ging ich nach einem Jahre im Frihjahr 1892 auf 
die Krefelder Farberschule und blieb dort fast ein Jahr, als Witt mir den a 
nur zu gern angenommenen Vorschlag machte, als Privatassistent zu ihm 
zurickzukehren. Inzwischen hatte sich die Zahl der Studenten in den be- 
schrankten Raéumen so vergréBert, daB es zu eng wurde. Viele muBten 
abgewiesen werden. In dem geraumigen und so schén ruhigen Privatlabora- 
torium merkte man nichts von der Unruhe der Unterrichtslaboratorien. Tage- 
lang mute man jetzt allein arbeiten; denn Witt liebte es, seine Schiler ie 
selbstindig werden zu lassen, und es mangelte ihm jetzt auch an Zeit, gréBere 
Arbeiten selbst zu Ende zu fiihren. Wenn er aber, einer augenblicklichen 
Eingebung folgend, zugriff, so folgten sich Versuch und Erfolg in kurzer Zeit. 
Dann wuBte er gliicklich und in sprudelnder Laune Witze und Schnurren 
auszukramen, und es war immer schon ein Zeichen der herannahenden Plauder- 
stunde, wenn er behaglich eine Zigarette aus dem Taschchen nahm und sich ~ 
hinsetzte. Zum Schlu8 vergaB er nie, die Glut der Zigarette unter’ dem — 
Wasserhahn zu léschen. Er hérte auch gern zu, wenn man selbst Lustiges 
erzihlte. Die Rundschau im »Prometheus« wurde hier oft besprochen, oder 
Fragen, wie »Kénnten Sie mir ein gutes Beefsteak braten?« gaben Anla®, die 
Koehkunst vom chemischen Standpunkt zu beleuchten. she 

»Far die Chicagoer Ausstellung im Jahre 1893 wurde er zum Vertreter 
des Deutschen Reiches ernannt. Als nun im Herbst eine amerikanische Firma — 
an mich herantrat, riet Witt mir sehr, das Anerbieten anzunehmen. Nicht weil 
auf chemischem Gebiet viel zu lernen war, sondern zur allgemeinen Ausbil- 
dung und mit Riicksicht auf die Wunder, welche die Vereinigten Staaten und 
besonders die bevorstehende Ausstellung dem jungen Deutschen bieten wiirden. 

»Die Stellung ; in der amerikanischen Firma war nun héchst unbefriedi- _ 
gend. Es war mir daher eine Erlésung, als Witt im Hochsommer mich ab- 
holte, um eine Reise nach Florida anzutreten. Bis zur Abfahrt des Dampfers 
durchstreiften wir New York und Umgebung und verbrachten reizende Tage 
bei Hittlingers. Diese floridanische Reise selbst hat Witt im Prometheus in 
seiner fesselnden Art geschildert, und der Reisebegleiter, der hier und da so 
weise Bemerkungen macht, bin ich mit poetischer Lizenz. z 
»Auf der Dampferfahrt konnte Witt durch sein Sprachtalent einem hava- 
rierten spanischen Dampfer unschatzbare Dienste leisten. Er war durch den 


mm der Cee Tage’ seines teuers beraubt und trieb hilflos auf den 
Vellen. Die zu uns heribergeruderten Schiffsoffiziere verstand niemand, bis 
h Witt holte, der auf ihre Mitteilungen hin dem Dampfer vom niichsten 
en (Charleston) Hilfe schicken konnte. 


»In Charleston wuBte Witt mit groSer Reiseerfahrung die charakteristischen 
ge dieser alten Reis- und Baumwollstadt ausfindig zu machen und dem 
nerfahrenen Reisegefahrten zu zeigen. Noch lebt dort eine alte Aristokratie 
ler Sklavenhalterfamilien, eine Rasse gediegenen Reichtums, die sich von den 
rotzigen Emporkémmlingen des Nordens vorteilhaft unterscheidet. Da 
ah man im Theater die feinen Frauengesichter mit leicht angebrauntem siid- 
chem Typus, grazidse feine Korper, elegante und leichte Verkehrsformen, 
ie sie die tiberlegene Kultur seit Jahrhunderten gestaltet hatte. 

>Ein anderer Weg fiihrte uns in die Vergniigungsstatte der Neger, von 
enen 4ltere noch sich der Sklavenzeit selbst erinnerten. Wie ganz anders 
= als man es in Biichern las — Auf erten sich hier die Schwarzen. LHinst 
atten sie sorgenlos unter ihren Herren gelebt, jetzt muften sie den 
mpf ums Dasein aufmehmen, das ihnen der tiberlegene Weife streitig 
machte. Daher suchte der »Nigger« zunachst wenigstens im AuSern es dem 
Mitbirger der bevorzugten Farbe gleichzutun: im hohen Kragen, im neu- 
nodischen Hut. Doch die Scheidung der beiden Rassen nahm immer mehr 
»coloured towns« entstanden neben den der weiSen Rasse vorbehaltenen 
dten. Wehe dem Neger, der einen Strabenbahnwagen betrat, der nicht 
ihn bestimmt war. 


»Witt wuBte mit eigener Spirnase die Vac peapunats (ister der Neger 


lokal, in dem die Negerschonheiten von ihren »sweethearts« mit Erdniissen 
& und Schinken aus der Hand traktiert wurden, wies man uns den Ehrenplatz 
“neben der Musik an. Witt muSte sich vor die Posaune setzen, und so inter- 
ssant das Leben und Treiben der die Manieren der WeifSen nachiffenden 
chwarzen war, um sein Trommelfell zu retten, muften wir bald das Lokal 
erlassen. In einer Singspielhalle »frec and easy« schiitzte uns nur die dem 
eger angeborene Hochachtung vor dem Weifen, denn die Darbietungen 
waren derart, da8 wir uns vor Lachen kaum halten konnten, da es wie in 
einem Affenkafig zuging. 
_»Die geheimnisyolle Nachtfahrt auf dem St. Johns River und die ganze 
Reise hat Witt selbst so tiberaus anschaulich geschildert, da® ich nur noch 
i die personlichen Beziehungen herausheben méchte. 
- »In den Hotels bildete er stets den Mittelpunkt der Damenwelt. Die 


nennenden Walder und Pflanzungen Floridas aufzusuchen. Eine Episode aus 
acksonville ist mir deswegen noch gegenwiartig, weil ich ein Hrinnerungs- 
chen daran noch heute in meiner Bibliothek aufbewahre. Wir hatten um 
ine Flasche Sekt gewettet, und ich hatte gewonnen. Als wir ie Miene 


nperenzyolle feindliche Blicke auf uns gerichtet. Um ein Shaan 
gernis zu vermeiden, begnigten wir uns mit Sodawasser, Witt aber schenkte 
“he y 


uizufinden, wo man sie in Reinkultur beobachten konnte. In einem Ball-. ~ 


denen er mir in einer Mondscheinnacht das be anni ‘schaurig-geheimnis 
Gedicht »The Raven« yollendet schén vordeklamiert hatte. 

»Oft drangen wir blutig und zerschunden in das Gewirr des Urwatde 
ein, wenn Witt eine seltene Pflanze entdeckt hatte. Denn obgleich zum erste 
Male den Tropen so nahe, wufte er sich auch hier in einer fremden, Zul 
Teil noch unbekannten Flora zurechtzufinden, den Kameraden auf paieahar 
aufmerksam zu machen. 

>Seit dieser floridanischen Race steht er noch vor mir ale der ste’ 
gitige Reisekamerad, eine kraftige, alle itberragende Gestalt schéner Mam 
lichkeit, der belesene und kluge Weltmann, der alle Herzen gewann. 

»Seitdem habe ich ibn nur noch yon Zeit zu Zeit gesehen. Voll Stol 
zeigte er mir — eingedenk der arbeitsreichen Zeiten in den beschriinkte 
Kellerraumen — den Neubau-seines Laboratoriums. s 

»Zu seinem 60. Geburtstage glaubte ich ihn nicht besser feiern zu kénne 
als durch folgende Verse, mit denen ich auch meine Aufzeichnungen schliebe 


»Sidera approximavit« ist auf Newtons Grab zu lesen, 

Denn in irdisch Mai und Regel faBt er weltenferne Wesen. — 

Heut an Deinem Ehrentage sag ich es in wenig Worten, 

Wie Du Freund und Mentor uns, Forscher, Lehrer bist geworder 
Terram approximayisti.« : 


Soweit Dr. Carl. Alle Freunde Witts werden ihm Sener i 
diese hiibschen Schilderungen dankbar sein. 

Wie aus Dr. Carls Schilderungen hervorgeht und wie ich auc 
aus eigener Anschauung wei’, waren die Laboratoriumsverhiltniss 
des Professors der technischen Chemie durchaus keine idealer 
Dessenungeachtet ist viel tiichtige Arbeit in den alten Raumen vol 
bracht worden. Sie wurden zunachst erweitert und vergroBert, bal 
aber wurde es klar, dafi ein vollstandiger “‘Neubau notig se 
Dieser wurde am 23. November 1905 eingeweiht. In seiner Eréffnung: 
rede (die in der »Chemischen Industrie« 1905 abgedruckt ist) erérte: 
Witt die Gesichtspunkte, von denen er ausgegangen war. Ich glaub 
einige Ausziige daraus wortlich wiedergeben zu sollen, denn sie zeige 
am besten, wie Witt die Rolle der technischen Laboratorien und de 
Leiter derselben, sowie die Wechselwirkung zwischen ile 
und Industrie auffaBte. 

>Es sei mir gestattet, sagt Witt, in wenigen Worten die Grundgedanke 
darzulegen, welche fir die Einteilung und Einrichtung des neuen Institut 
maBgebend gewesen sind. Wenn auch in den letzten Jahren zahlreiche 
Laboratorien erbaut worden sind und somit an Vorbildern fir die Errichtur 
eines neuen chemischen Institutes kcin Mangel bestand, so stellten doch die bes 
deren Zwecke, welchen dieses Institut gewidmetist, verbunden mitden vorhandené 
riumlichen Verhaltnissen, mancherlei Anforderungen an die austihhrende 
Organe und fihrten zu gewissen Neuerungen, welche sich hoffentlich als z 
maSig und niitzlich bewahren werden. 


enen sollen, sind bis jetzt nur in geringerer Zahl vorhanden. Die Betonung ee 
der industriellen Anwendungen unserer Wissenschaft verweist derartige Institute 
an die Technischen Hochschulen, welche indessen erst seit kurzer Zeit begonnen 
iaben, ihren chemischen Unterricht unter besonderer Beriicksichtigung der 
zukinftigen Lebensstellung ihrer Studierenden anders auszugestalten, als es 
yor ihnen die Universitaten getan haben. s 


>In fritheren Zeiten hat man sich damit begnigt, die technische Seite s) 
des chemischen Unterrichts lediglich in Vorlesungen zur Geltung zu bringen ' 
und den Vertretern der technischen Chemie an den Hochschulen Arbeitsraume 
yon so geringem Umfange zur Verfiigung zu stellen, da dieselben figlich als — 
Privatlaboratorien derselben gelten konnten und nur einzelne Studierende 
beherbergten, welche gelegentlich zum Studium gewisser Fragen heran- 
ezogen wurden, ; e 


»>Dieser Zustand fand sich auch an unserer Technischen Hochschule, als 
ch dieselbe zuerst kennen lernte. Aus meines Vorgangers Rudolf Webers 
Laboratorium sind zwar wichtige und schwerwiegende, auf das Gebiet der 
-chemischen Technik bezigliche Untersuchungen, aber nur sehr wenige Schiiler 
-heryorgegangen. Bei meiner Berufung auf meinen jetzigen Posten wurde auf 
eine Anderung dieser Verhiltnisse von dem damaligen Dezernenten im 
Kéniglichen Kultusministerium, Hrn. Geheimrat Wehren ptennig, grofer 
Wert gelegt, und gleichzeitig wurden die Mittel zu einer Erweiterung des 
E: ‘Weberschen Laboratoriums bereitgestellt. Als ich aber die Anzahl der in dem 
_ neuen Lehrinstitut erforderlichen Platze auf 20 bezifferte, begegnete ich starken * 
_Zweifeln daran, da je so viele Studierende mein Laboratorium aufsuchen 
wiirden. Aber schon nach wenigen Jahren iiberstieg die Nachfrage nach 
_ Platzen die vorhandene Zahl, so da® unter auferster Ausnutzung des Raumes 
6 weitere Plitze den vorhandenen 20 hinzugefigt werden mu8ten. Auch 

diese Erweiterung erwies sich als unzureichend, und noch mehr war dies der 
Fall mit den Hilfsmitteln, die ein technisch-chemisches Laboratorium denen, 
die in ihm Belehrung suchen, eigentlich bieten sollte. 


: >Zur Behebung der geschilderten Ubelstande ist eine Reihe von Projekten 
ausgearbeitet worden, welche schlieBlich zu den von Seiner Majestat dem 
Kaiser und Kénig genehmigten Planen des nun vollendeten Institutes fihrten, 
_dessen Bau nach Bereitstellung der Mittel durch Erlaf des Hrn. Kultus- 
r "ministers vom 24. April 1903 angeordnet wurde. 


_ »Bei der Projektierung des neuen Institutes ist die Frage nach der Anzahl 
der einzurichtenden Arbeitsplatze aufs neue urgent geworden. Diese Zahl ist 
ant rund 50 bemessen worden. Aber diesmal war nicht die voraussichtliche 
Zahl der Anmeldungen allein maBgebend, sondern die Ricksicht darauf, dab 
eine einheitliche Leitung eines derartigen Unterrichts-Laboratoriums bei einer 
groBeren Zahl als 50 Studierende nicht mehy durchtithrbar erscheint. Doch 
Pn ,ag¢ hervorgehoben werden, dafi die genannte Zahl von Platzen ohne Zweifel 
noch auf langere Jahre hinaus den Bedirfnissen der Technischen Hochschule 
vollig geniigen diirfte. 
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»Was die zu treffenden Einrichtungen anbelangt, so war vor allem ein 
Horsaal von geniigender Gré8e und hinreichender Raum far die umfangreiche 
Lehrmittel-Sammlung zu schaffen, welch letztere seit einer Reihe von Jahren 
wegen Platzmangel nicht mehr hatte weitergefihrt und yergréBert werden © 
kénnen. Diesen Anforderungen ist der Neubau in vollstem MaBe gerecht 
geworden. ZweckmaBigere Raume fiir diese Zwecke als diejenigen, in denen 
wir uns heyte befinden, wii8te ich mir nicht zu denken. 

»Die beiden unteren Stockwerke des Neubaues sowie das Kellergescho8 
unter denselben sind den praktischen Ubungen der Studierenden gewidmet. 
Die Raume dieser Geschosse verwirklichen den Gedanken, daB fir die Losung 
technischer Aufgaben in erster Linie alle Hilfsmittel wissenschaftlich-chemischer 
Arbeit gegeben sein miissen, daneben aber auch die Méglichkeit, Versuche, 
die sich auf bestimmte Spezialfacher beziehen, arltustellen. Dementsprechend 


. Sind zwei groBe Arbeitssile geschaffen worden, in welchen die Studierenden 


ihre Arbeitsplitze haben, und welche mit allen Hilfsmitteln der Neuzeit aus- 
gestattet sind. Jeder Platz ist mit Zuleitung von Gas, Wasser, elektrischer 
Energie und, entsprechend den Gepflogenheiten der chemischen Technik, PreB- 
luit versehen. Die Platze sind mit Racksicht auf den groSeren Umfang vieler 
Arbeiten grdéB8er gemacht worden, als es bisher aiblich war. Fir die Auf- 
stellung zahlreicher Digestorien, sowie fir die geeigneten Nebenriiume, Wagen, 
Verbrennungs-, Bibliotheks-Zimmer, ist Sorge getragen. AuSerdem aber ist 
eine Reihe von Spezialriumen bereitgestellt worden, in welchen sich technische 
Operationen verschiedenster Art durchfiihren lassen. Diese Raume dienen den 
Bedirfnissen yon Arbeiten aus dem Gebiete der praparativen chemischen 
Technik, der keramischen und Glas-Technik, der Farberei und des Zeus- 


druckes, der Leuchtgas-Industrie, sowie der elektrochemischen Technik und ~ 


Analyse. 


»Bei der Vorbereitung dieser vielseitigen Hilfsmittel ist darauf Bedacht 
genommen worden, den Studierenden zahlreiche Behelfe vorzufihren, welche 
in der chemischen Technik haufig zur Anwendung kommen. Demgema8 sind 
zum Antrieb bewegter Apparate nicht ausschlieBlich Elektromotoren benutzt 
worden, wie es vielleicht nahe gelegen hatte, sondern es sind auch PreSluft- 
und Wassermotoren, sowie Transmissionen zur Verwendung gekommen. Der 
zukinftige Techniker hat somit Gelegenheit, schon wahrend seines Studiums 
diese Hilfsmittel, ebenso wie die vorhandenen Vakuumpumpen, Vakuum- 
Trockenschranke, Luitkompressoren und verschiedene Systeme von Mahlvor- 
richtungen kennen zu lernen. Es ist ferner darauf Bedacht genommen worden, 
Einrichtungen zu treffen, welche das technisch so wichtige Prinzip der Spar- 
samkeit zum Ausdruck bringen. Beispielsweise ist bei der Verwendung 
elektrischer Energie die Vernichtung derselben durch Einschaltung groBer 
Widerstande tunlichst vermieden worden, und statt dessen ist durch Benutzung 
voo Umformern und Akkumulatoren-Batterien gezeigt worden, in welcher 
Weise sich die Spannung der’ Elektrizitat den jeweiligen Bediirfnissen an- 
passen 1aBt. 

»>Kein Lehrer der technischen Chemie, der sich seine Kenntnisse durch 
eigene Arbeit in der Technik erworben hat, wird sich anmaBen wollen, 


chnische Betriebe, welche stets und immer auf der Voraussetzung kontinuier- 
ichen Ganges beruhen, im kleinen Mafstabe zu Unterrichtszwecken durch 
Verwendung von Modell-Eiurichtungen nachahmen zu wollen. Aber desto 
mehr wird er bestrebt sein, Einrichtungen zu schaffen, welche gestatten, die 
ssenschaltlichen Prinzipien, auf denen die Mafnahmen der Technik sich 
fbauen, nicht nur experimentell vorzufiihren, sondern auch unter Gewahrung 
6Beren Spielraumes fiir die Verdnderlichkeit der Bedingungen zu durch- 
forschen. Solche Einrichtungen zu schaffen, ist beim Bau des jetzt vollendeten 
nstitutes mein Bestreben gewesen, und wenn auch vielleicht in einer oder der 
deren Richtung noch mehr hatte erreicht werden kénnen, so hoffe ich doch, 
daB das Laboratorium, welches heute seiner Bestimmung abergeben wird, 
befriedigende Resultate zeitigen und einen Beweis dafiir bilden wird, dab 
nicht nur die Technik es verstanden hat, sich alle Hilfsmittel der Wissen- 
haft zunutze zu machen, sondern umgekehrt auch die Wissenschaft nicht 
fhért, verstandnisvoll den Errungenschaften der Technik zu folgen.« 

_ Nach diesen mit allseitiger Zustimmung aufgenommenen Erérte- 
ngen hielt Witt dann einen von prachtvollen Experimenten begleiteten 
ortrag iiber Nutzbarmachung des Luftstickstoffes zur Herstellung von 
alpetersdure, einem Problem, dem er von Beginn an das gréfte 
nteresse entgegengebracht hatte, und das er infolge seiner freund- 
schaftlichen Beziehungen zu der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, 
‘sowohl wie zu Birkeland und Eyde, stets aufmerksam verfolgte. 

_ Dieser Vortrag ist in der »Chemischen Industrie« von 1905, von 
teressanten Abbildungen begleitet, wiedergegeben. 

_An wissenschaftlichen Arbeiten war die Berliner Dozentenperiode 
auferordentlich fruchtbar. Seit 1873, dem Datum seiner ersten 
‘Publikation, bis Ende 1885, Zeitpunkt seiner Ubersiedlung nach 
Berlin, in 13 Jahren also, hatte Witt in diesen »Berichten« 36 Unter- 
‘suchungen verdifentlicht, in den 5 Dozentenjahren 1886—1891 belauft 
sich ihre Zahl auf nicht weniger als 37; von 1892—1900, in 9 Jahren, 
eind alsdann 19 und in den letzten 15 Jahren, 1901—1915, 16 Arbeiten 
schienen, so da die Gesamtzahl der in diesen »Berichten« ver- 
ffentlichten Abhandlungen und Notizen sich auf 108 belauft. Nach 
genstanden geordnet sollen sie insgesamt weiter unten besprochen 
erden. ; 

Wie man sieht, liegt hier allein schon eine sehr bedeutende 
istung vor, mebr als genug, um einem Forscher eine hervorragende 
ellung unter seinen Fachgenossen zu sichern. 

Es ware aber ein groBer Irrtum, wenn man hieraus allem Witts 
ssenschaftliche Tatigkeit einschatzen wollte, und besonders aus der 
nahme der Anzahl der Publikationen in den »Berichten« auf ver- 
nderte Arbeitsfreudigkeit oder verminderte Arbeitskrait schlieBen 
diirfen glaubte. Der Grund dieses scheinbaren Produktions- 
wiickganges liegt darin, dai Witt sich neben der rein wissenschaftlichen 
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Forschung anderen Zielen zu widmen hatte. Zunachst waren es die 
Reorganisation des Laboratoriums und die Organisation der Vortrage 
iiber die angewandte Chemie. Auf die letztere hat Witt viel Zeit und 
Miihe verwendet; er hat umfassende Sammlungen von Praparaten, 
Apparaten, Zeichnungen und Modellen angelegt, die technischen Vor- 
ginge durch geschickte Experimente und passend gewahlte Projektionen 
erlautert und so einen Unterricht geschaffen, wie es ihn wohl kaum 
an einer zweiten Stelle gegeben hat. 

Zahllosen Schiilern sind die Wittschen Vortrage fiir ihr ganzes 
Leben in dankbarer Erinnerung geblieben. 

In seiner Stellung als Vorstand des ersten technischen Laborato- 
riums Deutschlands kam er natiirlich mit zahlreichen Industriellen des 
In- und Auslandes in Beriihrung, die, in schwierigen Fallen, sich bei 
ihm Rat und Hilfe holten. Hierzu wurden manche Arbeiten ausge- 
fiihrt, die dann naturgema8 nicht weiteren Kreisen durch Verdffent- 
lichungen bekannt gemacht werden duriten. 

Seit dem Jahre 1886 beschiftigte Witt sich emsig mit den eigen- 
tiimlichen Verhiltnissen, welche durch Anwendung des Patentrechtes 
auf chemische Erfindungen entstanden, und legte das Resultat seiner 
Betrachtungen und Studien in einem, im Jahre 1889 erschienenen 
Werk »Chemische Homologie und Isomerie in ihrem Einflu8 auf Er- 
findungen aus dem Gebiete der organischen Chemie« nieder. Dieses 
héchst interessante, an neuen Gesichtspunkten reiche Werk, veranlafite 
den damaligen Priasidenten des Kaiserlichen Patentamtes, Geheimrat 
von Bojanowsky, Witt zum Abhalten eines Zyklus von Vortragen 
fiir die Mitglieder des Patentamtes aufzufordern. Diese Vortrage sind 
im Winter 1891/92 gehalten und als weiteres .selbstandiges Werk 
unter dem Titel »Die deutsche Chemische Industrie in ihren Bezie- 
hungen zum Patentwesen« verdéffentlicht worden. 

Diese beiden Werke fanden in allen beteiligten Kreisen die 
groéBte Anerkennung. 


In einem, gelegentlich des sechzigsten Geburtstages yon Witt im 
>Prometheus« erschienenen Aufsatze, sagte der Berliner Patentanwalt 
Dr. Julius Ephraim: »Die Klarheit der Darstellung und die durch- 
»dringende Kritik Witts zeigt sich auf einem engen, anscheinend fern- 
»liegenden Spezialgebiete, dem Patentrechte. Witt hat grundlegende 
»Betrachtungen auf dem Gebiete des Patentrechtes veréffentlicht. Zu 
einer Zeit, als das deutsche Patentwesen noch im Anfange der Ent- 
»wicklung stand, hat Witt als Chemiker vollkommen neue juristische 
»Gedanken entwickelt und den Chemiker auf das Patentrecht hinge- 


>lenkt, sowie gleichzeitig dem Juristen die Besonderheit der chemische a 
»>Erfindung klargelegt«. 


‘So kam es daunnatursem’é, da8 Witt sehr haufig bei Patentan- 
yelegenheiten, sei es vor dem Patentamte, sei es vor den Gerichten 
| Anspruch genommen wurde. Selbst vom Auslande wurde er nicht 
Iten zu Rate gezogen. Bei diesen Untersuchungen war selbstredend 
hr haufig auch experimentelle Laboratoriumsarbeit notwendig, und 
“manche interessante Neuigkeiten wurden zutage gebracht. Die Resul- 
“tate dieser Forschungen liegen leider in den Gutachten begraben, die 
vie begreiflich sich meistens der Verdffentlichung entzogen. Was 
ber Witt an Erfahrungen bei diesen Arbeiten auf den verschiedensten 
Gebieten der chemischen Technologie sammelte, kam andererseits seinen 
Jortragen und seinen Schiilern zugute. 

Der Keramik und der Glasindustrie hat Witt stets lebhaffes In- 
eresse, entgegengebracht. In seinem Laboratorium haben sich unter 
er Leitung zahlreiche junge Chemiker fiir diese Industrien vor- 
ereitet, und manche Untersuchungen sind ausgefiihrt worden, die, weil 
chnischen Zwecken dienend, nicht veréffentlicht wurden. 


Das Kapitel »Glasindustrie und Keramik« im Katalog der Pariser 
Veltausstellung von 1900 (10 Seiten) ist von Witt bearbeitet worden. 
GréBere Vortrage bezw. Abhandlungen iiber das einschlagige Ge- 
iet sind folgende: 


»Die Entwicklung der Fee rmik: Vortrag;- gehalten in der Fest- 
sitzung bei Eroffnung der Ausstellung der Tonwaren-, Zement- und 
»Kalkindustrie am 3. Juni 1910« (Chemiker-Zeitung 1910, Nr, 68: 
Di ie chemische Industrie Bd. 83, Nr. 12.) 
© »Rede auf der konstituierenden Sitzung der technisch-wissenschatt- 
lichen Abteilung des Verbandes keramischer Gewerbe in Deutschland 
zu Charlottenburg am 13. Juni 1913«, 
4 »Zwecke und Ziele der Abteilung«. Im Auszug: Chemiker-Zeitung 
1913, S. 768, Nr. 76. 
 »Uber die Aufgaben der wissenschaftlichen keramischen Forschung«. 
D erselbe Vortrag in vollstandiger Form. Sprechsaal, Koburg 1913. 
_  Fanfzig Jahre Wissenschaft und Technik in der Ton-, Zement- 
und Kalkindustrie. Festrede bei der 50. Hauptversammlung des 
Jeutschen Vereins fiir Ton-, Zement- und Kalkindustrie. Tonerde- 
eitung 1914, Nr. 22, und Chemiker-Zeitung 1914, Nr. 24, S. 261. 
_ »Die Tonindustrie-Zeitung« 1915, Nr. 46, widmet, bei seinem 
scheiden, Witt folgende Worte: 

— »Von besonderer Bedeutung fir die von uns vertretenen Industriezweige 

die rege Anteilnahme, die der Dahingeschiedene wahrend seiner Lehr- 

_ »tatigkeit der Ton-, Zement- und Kalkindustrie gezeigt hat. Seine Eréfinungs- 
| »rede, die er am 13. Juni 1913 im Hérsaale des Technisch-Chemischen In- 
: sti suts der Kgl. Technischen Hochschule zu Charlottenburg in der Grindungs- 
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»sitzung der Techniseh-Wissenschs 
>Gewerbe in Deutschland hielt, war ein treffliches Spiegelbild fir W 
»Forscherarbeiten auf dem Gebiete der Silicatchemie. Wer Witts Tatigkeit 
vals Lehrer der chemischen Technologie der Silicate verfolgt, der gewinnt die, 
»Uberzeugung, daB der Verstorbene mit Liebe und seltenem Verstandnis unsere. 
>Industrien geférdert hat. Wer aber den Vorzug genof, sich mit ihr fiber 
>keramische Fachfragen unterhalten zu diirfen, der staunte iber das grind- 
>liche Wissen und die umfassende Erfahrung, die der so vielseitige Mann auch 
»auf diesem Sondergebiete entfaltete. Viel zu wenig ist er mit diesen Erfahrungen 
»hervorgetreten, aber wenn man ihn rief, dann stellte er sich bereitwillig zur 
>Verfiigung. Immer war es seine unyergleichliche Rednergabe, deren man sich. 
»erinnerte, wenn man sie bendtigte. So hielt er bei dem Festessen zur 
>Eroffnung der II. Ton-, Zement- und Kalkindustrie-Ausstellung am 3. Juni 
»1910 die Festrede. In frischer Erinnerung ist noch der prachtige Festvor- 
»trag, den er am 9. Februar 1914 in der Aula der Kgl. Technischen Hoch- 
»schule zu Charlottenburg’ anlaBlich der 50. Jahresfeier des Deutschen vee 
»eins fiir Ton-, Zement- und Kalkindustrie hielt«. 
Man sieht also, daS Witt in den Kreisen dieser Spexialindusteion: 
nicht weniger geschatzt war, als in denjenigen der wissenschaftlichen 
Chemie und der Farbentechnik. 


Eine mit O. Ernst ausgefiihrte »Untersuchung tiber eine re 
bliihung an den Bauziegeln des Campanile yon San Giorgio Maggiore 
bei Venedig« findet sich in der »Chemischen Industrie« 1895. Die-, 
selbe bestand aus einem wasserhaltigen Natriumsesquicarbonat, das in 
seiner Zusammensetzung der Trona oder Arao am nachsten stands, 
(Nas H2)(COs)3 + 3 He: OF B 

Uber die verschiedensten Kapitel der chemischen Industrien hat 
Witt in Vereinen Vortrage gehalten oder in Zeit&thriften zusammen- 
fassende Abhandlungen veréffentlicht, von denen die wichtigsten hier 
angefiibrt werden mogen. 

»Die Anwendung der Alizariniarben in der Wollfarberei«. 
trag, gehalten im Verein zur Forderung des GewerbfleiBbes. 

»Die Entwicklung der Chemie als technische Wissenschaft. — 
Teil des am 19. Oktober 1899 in der Festhalle der Kgl. Technische 
Hochschule zu Berlin anlaBlich ihrer Jahrhundertfeier gehalter 
Festreden«. Physikalische Zeitschrift, 17—18, S. 195—197 und 2 
—205. . Bene: 

»Die Deutsche Chemische:Industrie«. Im allgemeinen Katalog 
Deutschen Reiches bei der Pariser Weltausstellung von 1900. 

»Moderne SchieBpulver«. Die Woche, 19038, S. 395—400. _ 

»Uber Radioaktivitit und radioaktive Substanzene. Die Woche, 
1904, S. 22—26. a 

»Alte und moderne Technike. Die Woche, 1904, S. 1395—139: 
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oUber die Grenzen ee Vadeewionion Chemie und ‘die Aufgaben 
“unserer Kongresse«. Vortrag, gehalten auf dem Internationalen Kon- 
gresse fiir angewandte Chemie zu Rom 1906. Veréffentlicht in den 
‘Sitzungsberichten. 

_ » Die Methoden und die Bedeutung der organisch-chemischen T echnik«. 
Vortrag, gehalten in der Vollversammlung der Osterr. Ingenieur- und 
Architekten-Vereines am 12. Januar 1907. LErschienen in der Zeit- 
‘schrift des Vereines 1907, Nr. 11. 

_ »Die Entwicklung der technischen Chemie«. Vortrag, gehalten 
in der Deutschen Chemischen Gesellschaft zu Berlin am 11. November rf 
907. Berichte 40, S. 4644—4652. Derselbe Vortrag wurde von der 
Smithsonian Institution in englischer Sprache veréffentlicht. 

»Evolution in applied Chemistry<. Vortrag, gehalten auf dem 
- mternationalen Kongre® fiir angewandte Chemie zu London am 31. 
"Mai 1909. LErschien in deutscher Ubersetzung in der »Chemischen _ 
Industrie« 1909, Nr. 15/16 unter dem Titel: »Die Entwicklungslehre 
nm ihren Beziehungen zur angewandten Chemie«. 

4 »Die kiinstlichen Seiden«. Vortrag, gehalten im Verein zur Be- 
‘férderung des GewerbfleiBes zu Berlin 1909. 
»Moderne Entwicklung in der Sprengstoff-Industrie<. Vortrag, 
gehalten in demselben Vereine 1910. 

-»Riickblicke und Ausblicke auf dem Gebiete der technischen _ 
_ Chemiec. — Festrede zum Geburtstage des Deutschen Kaisers in. der 
Kgl. Technischen Hochschule zu Berlin am 26. Januar 1911. »Die 
_ chemische Industrie« 34, Nr. 4 (1911.) 

a »Die Beziehungen der chemischen Industrie zu ihren Wohnsitzene. 

| Vortrag, gehalten in der 36. Jahresversammlung des Industriellen Klubs 

| in Wien am 2. Juni} 1911. Selbstverlag des Klubs. 

_  »Die Arbeitsmethoden der chemischen Laboratorien und der 
chemischen Industrie in ihren Beziehungen zu einander<«. Vortrag, 

" gehalten in der Generalversammlung der Osterr. Gesellschaft zur Fér- 
derung der chemischen Industrie in Prag am 4. Marz 1913. Oster- 
reichische Chemiker-Zeitung 16, 118—123. Auch Chemiker-Zeitung 
87, 245, 293, 310—312. 

____ »Naturwissenschaftlich-technische ee Die Kultur der 
¢ egenwart, I, 1, S. 412—428. 

| ae Die meisten dieser Vortrage, wenngleich hei speziellen Gelegen- 

" heiten gebalten, besitzen mehr als ein voriibergehendes Interesse, und 

4 ‘yerdienten wohl, in Buchform gesammelt zu werden, ahnlich wie dies 
bei den spiter zu besprechenden »Rundschauen« des aPrombtheuse der 
ha gewesen ist. 
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den Einflu8 des eas auf die deutsche Shemmiaalis Industrie, die unter” “| 
den Titeln »Die deutsche chemische Industrie und der Krieg« und | 
»Die neue englische Farbenindustrie« in der Chemiker-Zeitung meee ” 
S. 1117 und 1130, Nr. 120/21 und 122/23, und 1915, S. 117, Nr. ate: 
erschienen sind. 

In dem groBen Sammelwerke »Die Kultur der Gegenwart«, Teil 1 
IU, Abteilung Ill, 2, S. 457—527 hat in dem Artikel »Chemie« das — 
Kapitel »Wechselwirkungen zwischen der chemischen Forschung und 
der chemischen Technik, das auSerordentlich interessant und anregend ~ 
ist, Witt zum Verfasser. ‘ 

Auch in dem Werke »Das Jahr 1913/'ein Gesamtbild der Kul- © 
turentwicklung. Herausgegeben yon Dr. R.-Sarason. Verl. B. G. — 
Teubner« ist der Abschnitt »Chemie« yon Witt bearbeitet. Ky 

Ferner schrieb er in Miethes »Die Technik des awanizigeten Jahr- Ww 
hunderts« den Artikel tiber die »Chemische GroBindustrie«, und in der — 
»Technischen Rundschau« einen Aufsatz: »Ein Vierteljahrbundert deut- se 
scher Technike. * 

Auch auf eine kleine Abhandlung iiber die »Herleitung des” 
Namens Pottasche«, Chemiker-Zeitung 32, 1029 [1908] mége noch hin- 
gewiesen werden. * 


Im Jahre 1887 begann Witt die Ver6ffentlichung eines umfassen- 
den Handbuchs iiber die »Technologie der Gespinstiasern«, welches : 
das Gesamtgebiet der Fasergewinnung, Bleicherei, Farberei und des | 
Zeugdrucks umfassen sollte. Von demselben sind bis jetzt der erste — 
Band und vom zweiten zwei Lieferungen erschienen. An den letzten” 2 
Lieferungen hat in sachkundiger Weise Dr. Ludyig Lehmann, vor-_ : 
mals Leiter einer coloristischen Abteilung bei der Badischen Anilin- g 
und Soda-Fabrik, mitgearbeitet. Der Plan des Werkes ist in groBen 
Ziigen beendigt, und es wird zweifellos yon seinem Mitarbeiter im - 
Geiste des Verfassers vollendet werden. Wie alle Arbeiten Witts, 
zeichnet es sich durch klare und elegante Sprache, griindlichste Sack 
kenntnis und zahlreiche, iiberall eingeflochtene, originelle Gesichts- 
punkte aus. Das langsame Erscheinen des Werkes, das der allz 
vielseitigen Inanspruchnahme des Verfassers zuzuschreiben ist, gereicht 
ihm natiirlich nicht zum Vorteil, denn in den ersten Teilen ist selbst- 
" yerstandlich manches veraltet, anderes, seither wichtig Gewordene: 
nicht enthalten, weil zur Zeit der Abfassung noch nicht bekann 
Diesem Ubelstand ist aber mdglichst durch Nachtrige abgeholfen, so 
daB trotz allem das Wittsche Werk einen richtigen Uberblick tbe: 
den Stand der entsprechenden Industrien gibt und dem Studierende 


“sowohl wie dem in der Ped stehenden Textilchemiker auf ie an- 
_gelegentlichste empfohlen werden kann. 


Als Berlin zum Sitze des Internationalen Chemiker-Kongresses 

~ yom Jahre 1903 gewahlt wurde, konnte man, wie leicht begreiflich, 

_ keine passendere Persinlichkeit als Witt finden, um die Organisation 
und das Prasidium desselben in die Hand zu nehmen. 


Witts Weltgewandtheit, seine Sprachkenntnisse, sein Organisations- 
talent, seine zahlreichen Beziehungen zu den Koryphien der chemi- 
‘schen Wissenschaft und Technik des In- und Auslandes machten ihn 
wie keinen andern befahigt, sich der interessanten, aber zeitraubenden 
und arbeitsschweren Aufgabe der Vorbereitung des Kongresses zu 
_widmen. Daf dieser in so glinzender Weise verlaufen ist, bei allen 
_ Teilnehmern Befriedigung hervorgerufen hat und ihnen eine schéne 
_ Erinnerung geblieben ist, haben wir nicht zum mindesten Witt zu 
4 verdanken. Zu den darauf folgenden Kongressen, Rom 1906 und 
* London 1909, wurde Witt als Vertreter des Deutschen Reiches ge- 
_ sandt. Die Reden, die er auf diesen drei Versammlungen hielt, sind 
_ schon weiter oben erwahnt worden. 


: Der »Verein zur Wahrung der Interessen der chemischen In- 
 dustrie Deutschlands« hat sofort nach seiner Griindung eine Zeitschrift, 
_»Die chemische Industrie«, herausgegeben, an welcher Witt, seit seiner 
_ Ubersiedlung nach Berlin, ein getreuer Mitarbeiter wurde. Als Emil 
yg acobson 1895 von deren Leitung zuriicktrat, wurde Witt sein Nach- 
] folger und besorgte viele Jahre lang die gesamten Redaktionsgeschiite. 
Spater zwangen ihn die immer mehr sich haufenden Berufspilichten, 
; sich teilweise zu entlasten und die Redaktion jiingeren Kraften zu 
- tiberlassen, aber die Oberaufsicht iber den chemisch-technischen Teil 
- hat er bis an sein Lebensende behalten. 


Manche der schon im Vorhergehenden erwahunten Abhandlungen 
_ sind in der »Chemischen Industrie« erschienen. 


_. In dieser, wie auch im »Prometheus«, finden sich weiter Be- 
sprechungen zahlreicher neuer Biicher. Witt hatte das Talent, in 
_kurzen Ziigen stets das Charakteristische der neuen Erscheinungen 
4 hervorzuheben und den Leser iiber ihren Wert oder Unwert zu er- 
_bauen. Was es heiSt, tiber Dutzende und aber Dutzende von Biichern 
im relerieren, und welchen Aufwand an Zeit und Miihe dies erfordert, 
_ wenn man es gewissenhaft tun will, koénnen nur diejenigen beurteilen, 
_ denen solche Pflicht auch obgelegen hat. Weiter verdanken wir Witt 
eine Anzahl von Biographien bezw. Nekrologen, in denen ebenfalls 
= sein literarisches Talent zutage tritt. In erster Linie ist hier der 
_ Nekrolog auf Ferdinand Tiemann in den »Berichten« zu verzeichnen. 
: 115* 
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dustrie« 1899, Hett 23, seschionehs Aes | 
Dem allzufrith Dahingschiedenen, mit dem Sage eine enge Freund- a 
schaft verband, hat er ein Denkmal errichtet, welches den beriihmten, . 
von Hofmann den verstorbenen Fachgenossen gewidmeten Nach- — 
rufen wiirdig an die Seite zu stellen ist. Kiirzer, aber ebenfalls von — 
Interesse sind die Erinnerungen an Georges. de Laire und Beil- — 
stein. Uber den letzteren bat er auch in englischer Sprache einen — 
Nachruf fiir das Journal of the Chemical Society verfa@t. In den — 
Sitzungsberichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft des Jahres — 
1909, wabrend welchem Witt den Vorsitz fiihrte, sind dann noch ~ 
Notizen itiber Wolcott Gibbs, Julius Thomsen, Hermann 
Goldenberg, Georges Arth, Carl Friedheim, Richard Gley, 
Johannes Kahlbaum und Louis Bouveault erschienen. 


In kurzen Worten verstand Witt stets, das fiir jeden Charakte- 
ristische heryorzuheben. in 

In der »Chemischen Industrie« von 1894 erschien. gelegentlich 
des hundertjahrigen Geburtstags von Friedlieb Ferdinand Runge — 
eine héchst interessante Lebensskizze tiber diesen genialen Beobachter, 
der wahrend seiner Lebzeiten leider nicht den verdienten Erfolg ge- — 
funden hat. ; Be 

Kin gliicklicher Erfinder dagegen war Ernest Solvay, dessen 
Leben und Wirken Witt in der ersten Nummer der »Zeitschrift fir — 
Handelswissenschafit und Handelspraxis« vom 1. April 1914 in einem “ 
Artikel von 12 Quartseiten eingehend wiirdigt. »Hin Erfinder, dem — 
in der GroBe seines Erfolges kein anderer gleichkommt, ein Organi- — 
sator, der das klug Ersonnene mit beispiellosem Gesthick zu verwirk- DS 
lichen und jede Schwierigkeit, die sich ihm in den Weg stellte, — 
niederzuzwingen verstand’. . . daneben ein Menschenfreund, ein Welt- 
verbesserer, der ganz aufgeht in Planen, wie er die Menschen ver- — 
edeln und gliicklicher machen kénnte, ein Mann, der es verstanden — 
hat, Millionen tiber Millionen zu erwerben, der sie aber auch mit 
vollen Handen ausstreut, als hitten sie keinen Wert fiir ihn.« Was 
alles Solvay fir seine Angestellten und Arbeiter, fiir seine Mitbiirger, 
- fiir den Fortschritt der Wissenschaft getan, modge man in Witts Bi 
graphie lesen. Noch bewundernswerter aber als alles das ist der 
Opfermut, den der jetzt Siebenundsiebzigjahrige seit der Katastroph 
die tiber sein ungliickliches Vaterland hereingebrochen ist, an den 
Tag legt. , ee 

Sein Alter hatte es ihm wohl erlaubt, sich auf den sicheren 
Boden des Auslandes zu begeben und dort bessere Zeiten abzuwarte 
Er hat es nicht gewollt, er ist auf seinem Posten in Briissel geblieben 
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und opfert seine ganze Kraft, seine ganzen moralischen und materiellen 
‘Mittel der Unterstiitzung seiner bedauernswerten Landsleute. 
: Nicht zu vergessen sind weiter die Artikel in der >»Chemischen 
Industrie« aber Heinrich von Brunck, den genialen Leiter der 
'Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, und Julius Friedrich Holtz, 
den Jangjabrigen Schatzmeister der Dentschen Chemischen Gesellschaft, 
» die beide zu seinen intimen Freunden zahlten. 
Seit dem Jahre 1873, wo Witt als junger Student die Weltaus- 
stellung zu Wien besuchte, hat er zahlreiche weitere Ausstellungen 
eingehend studiert und fiber mehrere auch in Fachzeitschriften be- 
) richtet: die Jubiliums-Ausstellung in Manchester (»Chemische Industrie« 
1887, Nr. 10), die Nordische -Ausstellung zu Kopenhagen (Dinglers 
polytechnisches Journal, Jahrg. 69, Bd. 269, H. 8, vom 22. August 
1888). Anfang 1892 Gbernahm er die Herausgabe des amtlichen 
Katalogs des Deutschen Reiches fiir die Columbische Weltausstellung 
zu Chicago, welcher gleichzeitig in deutscher, englischer und spanischer 
Sprache erschien und sich durch die in ihm enthaltenen Abhandlungen 
‘ber die einzelnen Gruppen der Ausstellung yon Ahnlichen Verdffent- 
J lichungen unterschied. Im Sommer 1893 wurde Witt vom Kultus- 
‘minister als Kommissar nach den Vereinigten Staaten geschickt mit 
~ dem Auftrag, iiber die chemische Industrie auf der Ausstellung zu 
Chicago und in den Vereinigten Staaten tiberhaupt zu berichten. Dies 
‘wurde itm bedeutend erleichtert dadurch, da8 die Ausstellungs- 
- kommission ihm das Amt eines Preisrichters tibertrug. Der dem Mi- 
_nisterium erstattete Bericht ist unter dem Titel: »Die chemische In- 
_ dustrie auf der Weltausstellung zu Chicago und in den Vereinigten 
Staaten yon Nord-Amerika im Jahre 1893« als besonderes Werk er- 
- sehienen. An den Resuch der Ausstellung gliederte sich dann eine 
weitere Reise in die verschiedensten Bezirke des Staates an, tiber die 
eiter oben von Dr. Ernst so anschaulich berichtet worden ist. 
Auch fiir die Pariser Weltausstellung von 1900 wurde Witt mit 
/Yder Abfassung des Katalogs, speziell desjenigen der Chemischen Ab- 
teilung, betraut. Sowohl der allgemeine Katalog wie ganz besonders 
‘Jder chemische enthalten eine Fiille von wissenschaftlichen, historischen 
und statistischen Angaben, die ihnen fiir lange Zeit das Interesse der 
beteiligten Kreise sichern. Wie groSartig die Ausstellung der deutschen 
chemischen Industrie war und wie allseitig sie die Bewunderung 
) nicht nur der Fachleute, sondern auch der Allgemeinheit der Besucher 
ie regte, ist noch jedermann frisch im Gediichtnis. Witt war Mitglied 
| aller drei Instanzen des Preisgerichts, und welcher Hochschatzung er 
sich von seiten seiner Kollegen erfreute, geht aus der Tatsache her- 
vor, daB er stets zum Vorsitzenden gewahlt wurde. Seine Sprach- 
)yKenntnisse und seine weltminnische Gewandtheit machten ihn zu 


einem solchen Amte wie keinen andern geeignet, und es kann nicht 
wundernehmen, da® er es zur allgemeinen Zufriedenheit ausiibte. Die 
franzésische Regierung verlieh ihm in Anerkennung seiner Verdienste — 
den Grad eines »Commandeur de la Légion d’honneur«. ¥ 


Uber die Ausstellung’ berichtete Witt fortlaufend in der »Chemi- | 
schen Industrie«. Im folgenden Jahre wurden diese Schilderungen in — 
nur wenig veranderter Form unter dem Titel: »Die chemische Industrie — 
auf der Internationalen Weltausstellung zu Paris 1900« als selbstandiges — 
Werk veréffentlicht. In dem Vorworte bemerkt Witt: »Die un- 
bestrittene GroGartigkeit der Pariser Weltausstellung des Jahres 1900, — 
der retrospektive Charakter, welcher derselben verliehen worden war, 
und die Reichhaltigkeit des dem Preisgericht von seiten der Aussteller 
zur Verfiigung ‘gestellten Materials lassen die Hoffnung gerechtfertigt — 
erscheinen, daf auch der vorliegende Bericht ein mehr als voriiber- 
gehendes Interesse besitzen mége.« Diesen Worten kann man un-_ 
bedingt beistimmen, wenn man den Wittschen Bericht heute wieder — 
zur Hand nimmt. 


Die prachtvolle Sammelausstellung der deutschen chemischen In- 
dustrie wurde auf Witts Veranlassung der Technischen Hochschule zu 
Charlottenburg zum Geschenk gemacht und in einem besonderen Ge- 
baude in deren Garten untergebracht. 


Im Jahre 1902 veréffentlichte Witt ein gréBeres Werk gals Fest-- 
schrift zum 25. Jubilaum des Vereins zur Wahrung der Interessen der 
chemischen Industrie Deutschlands. unter dem Titel: »Die chemische 
Industrie des Deutschen Reiches im Beginne des 20. Jahrhunderts«. 
Es gibt ein meisterhaftes Bild der bedeutendsten ehemischen Industrie 
der Welt und schildert in anregender Weise den gewaltigen Auf- 
schwung, der sich auf allen Gebieten der angewandten Chemie im 
vergangenen Jahrhundert vollzogen hat. Hine Reihe von gemeinver- 
stindlichen, fiir eine Tageszeitung abgefaBten Berichten sind in ge- 
sammelter Form unter dem Namen »Pariser Ausstellungsbriefe« er- 
schienen. a 

Mit der Frage der Ausbildung der Chemiker fiir die Technik 
die selbstverstandlich fiir den Fortbestand und die Weiterentwicklun 
der chemischen Industrie von grundlegender Bedeutung ist, hat Wit 
in seiner Kigenschaft als Professor an der Technischen Hochschule 
sich zu verschiedenen Malen eingehend beschiitigt. So finden wir i 
der »Chemischen Industrie« von 1896 eine in Gemeinschaft mit Pro 
fessor Walter Hempel verdffentlichte Abhandlung: »Beitrage zur 
Beurteilung der Frage nach der Vorbildung der Chemiker fiir die ‘In- 
dustrie<. Auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker 
in Dresden am 30. Mai 1905 hielt er einen Vortrag: »Uber die Au 


wm 


q g der Pismiker ir die ‘Techuike, In der Gedndt oGeas 
(1914, Nr. 48 u. 50, S. 509 u. 537) finden wir eine ausfiihrliche Ab- 
 handlung: »Uber die Ausbildung der Chemiker fiir die Technik«. 
‘In dem Werke: »Das Unterrichtswesen im Deutschen Reich« 
_ endlich stammt der Abschnitt »Chemie« aus Witts Feder. 
Bei jeder Gelegenheit hebt Witt hervor, dafi die Chemie nicht 
als bloBer Broterwerb betrieben werden darf,. daB der Chemiker, wenn 
~ er etwas leisten will, sich mit ganzer Seele seiner Wissenschaft hin- 
geben muff, und da das »Wissen« allein es nicht tut, daB es vom 
_»Kénnen< begleitet sein muB. 
Nicht nur in der Chemie, sondern auch in‘den anderen Natur- 
_ wissenschaften war Witt griindlich bewandert. 
’ Schon auf der Schule hatte er sich mit Mikroskopie bosch’ 
+ tigt, und dank seiner grofen manuellen Geschicklichkeit hatte er es 
bald in der Herstellung mikroskopischer Priparate zu einer wahren 
 Meisterschaft gebracht. 
Mit besonderer Vorliebe widmete er sich dem Studium der Di- 
_ atomacaeen und hat tiber diese interessante Klasse von Pflinzchen 
-yerschiedenes veréffentlicht: Heliographische Tafeln nach Schmidt 
' (Fol. Aschersleben); Die Diatomacaeen der Polycystinenkreide von 
Jérémie in Haiti, mit Truan y Luard (Berlin 1888); Die Diato- 
: “macaeen der Siidsee, mit Graeffe, in den Publikationen des 


groBen Atlas der Diatomacaeenkunde von Griindler, Janisch und 
Schmidt. 

Das Mikroskopieren yeranlaSte ihn auch, Untersuchungen tiber 
einige zu mikroskopischen Zwecken verwendete Harze (I. Uber den 
Schellack, II. Uber den Storax) auszufiihren, welche in der Zeitschrift 
fiir wissenschaftliche Mikroskopie und fiir mikroskopische Technik 
- (1888, Bd. 8, S. 196—206) veréffentlicht worden sind. 

' In den letzten Jahren seines Lebens brachte Witt der Orchideen- 
- kultur gro®es Interesse entgegen. Er hatte nicht nur Freude an den 
schénen und eigentiimlichen Formen und an der Farbenpracht dieser 
interessanten Pflanzenklasse, sondern er betrieb ihre Ziichtung, wie 
es bei seiner Veranlagung ja nicht anders zu erwarten war, in wissen- 
-schafflichem Sinne. Unter anderem gelang es ihm, den Mechanismus 
der in der Natur sich abspielenden, bisher ganz ratselhaften Insekten- 
_ befruchtung der Oypripedien vollkommen aufzukliren. Die beziigliche 
Arbeit ist in der Zeitschrift »Orchis«, 4. Jabrg., 1910, H. 17 der 
te eee tore erschienen. 

) - Von Jugend auf hat Witt sich auch mit Vorliebe der Photo- 
erable gewidmet, und als Liebhaber-Photograph hat er in kiinstleri- 


mealies caeemeeci : 


-Godefroy-Museums in Hamburg; endlich war er Mitarbeiter an dem - 


scher Beziehung geradezu Erstaunenswertes geleistet, was durch zahl-_ 
reiche Auszeichnungen und Ernennungen zum Mitgliede der Schieds- — 
gerichte auf Ausstellungen anerkannt wurde. Wie zu erwarten, hat | 
er aber auch in diese Erholung bezweckende Tatigkeit seinen wissen- : 
schaftlichen Geist hineingetragen und manche zweckdienliche Ver- 
besserung der Arbeitsmethoden erdacht. Ohne die Andresensche 
Entdeckung des Eikonogens zu kennen und vor der Veréffentlichung 
des beziiglichen Patentes, hatte auch er die Aminonaphtholsulfosauren _ 
als Entwickler versucht und erst, nachdem er sich schon des Erfolges 
erfreut hatte, erfuhr er, da ihm ein anderer zuvorgekommen war. — 
Weiter hat er ein Verfahren zur Herstellung photographischer Silber- 
haloidgelatine-Emulsionen (D. R.-P. 151752 vom 15. Januar 1903) aus- 
gearbeitet, das die Vorziige der sauren Siedémulsion und die der am- 
moniakalischen Emulsion vereinigt und die Nachteile beider zum groBen — 
Teile vermeidet. Es besteht darin, daf man die das Reifen der Kmul- 
sion {f6rdernde alkalische Reaktion nicht durch Ammoniak oder an- 
dere, fiir diesen Zweck bis jetzt vorgeschlagene Mittel, sondern durch 
Zusatz von Pyridin oder seinen Homologen und Analogen herbeifihrt. — 
Bekanntlich hat man es in England zuerst verstanden, natur- 


wissenschattliche Fragen in allgemeinverstandlicher Form zu behan- — 
deln, um so in dem grofen Publikum Interesse an der Wissenschaft 
za erwecken. Faraday, Tyndall, Huxley, Roscoe haben hier 
den Weg gewiesen. Die Zeitschrift »Nature<, die diesen Tendenzen 
huldigt, fehlt in keinem gebildeten englischen Hause. 

»La Nature« befriedigt in Frankreich ein ahnliches Bediirfnis. 


Von dem Wunsche beseelt, dem deutschen Volke etwas Eben- — 
biirtiges zu bieten, griindete Witt im Jahr 1889 dem »Prometheus<, | 
und yerstand es, eine Anzahl hervorragender Mitarbeiter fiir die neue 
Zeitschrift zu gewinnen. Was derselben aber hauptsichlich den Er- 
folg bahnie und sie allenthalben zu einem gern gesehenen Gaste 
machte, waren Witts eigene Aufsitze. Es ist nattirlich hier nicht 
méglich, eine Aufzahlung derselben vorzunehmen, aber hinweisen — 
méchte ich doch auf die »Rundschauens, die in fast jeder Nummer _ 
erschienen, und in denen die verschiedensten wissenschaftlichen und — 
en technischen Themata in leicht faBlicher, origineller und geistvoller * 
Mo Weise behandelt wurden. In jeder Rundschau findet man Belehrung — 

und Anregung. Was Witt dort geleistet hat, ist geradezu staunens- — 
oe wert. Eine Anzahl der bedeutendsten dieser »Rundschauen« wurden : 
spater in Buchform unter dem Titel »Narthekion, nachdenkliche — 
Betrachtungen eines Naturforschers« verdffentlicht (Berlin, — 
Verlag von Miickenberger). Drei Bande sind bis jetzt erschienen. — 
Im Jahre 1912 trat Witt von der Leitung desPrometheus zuriick. 


‘ahnt, beherrschte er, auBer dem Denieahen. yollkommen in Wort 
‘und Schrift das Franzésische und das Englische, erinnerte sich auch 
noch von seiner Jugend her des Russischen. Die Schriftsteller dieser 
ationen waren ihm alle vertraut, und auch in der Literatur der alten 
Sprachen war er wohl bewandert, wenngleich er das Gymnasium, 
dessen grammatikalisch-pedantische Lehrweise ihm nicht zusagte, vor 
bschlu8 verlassen hatte, um In die mehr den Naturwissenschaften 
gewidmete Industrieschule iiberzutreten. Manche sind auch heute noch pee 
der Ansicht, daB nur der neun Jahre lang mit lateinischer und grie- % 


hischer Grammatik gefiitterte Schiller im spateren Leben ein gutes 
eutsch zu schreiben imstande sei. Witt ist ein glinzendes Beispiel 
gegen diesen Glaubensartikel, ebenso wie Liebig und A. W. Hof- 
ann, die, wie von ihren Schulkameraden berichtet wurde, auf dem 
|) Gymnasium nichts weniger als Wunderknaben waren. 

- Uber Witts Stil, sowohl in seinen rein wissenschaftlichen Ab- 
Yhandlungen, als auch in seinen Reden und in den zusammen- 
| fassenden Vortrigen, die er auf Kongressen, in Versammlungen und 
" Vereinen hielt, herrscht nur ein Urteil der allgemeinen Bewunderung. 
Die Art und Weise, wie er im Prometheus naturwissenschaftliche Tat- 
’ sachen und Probleme dem Laienpublikum zuganglich machte, ist fir 
erartige Veréffentlichungen vorbildlich. 

 »Die Schreibweise Witts, sagt ebenfalls Dr. Ephraim, macht ihm | aes 
»zu einem der ersten Stilisten Deutschlands. Es ist eine Verkenwung PS. 
_ oder kiinstlerischen Schépfung, wenn man den Literaten im Astheti- 
»schen Sinne nur bei dem Dichter sucht. Im gleichen Sinne, wie 
»man z. B. -Mommsen oder Treitschke zu den besten Stilisten 
_ »Deutschlands zahlt, darf man auch die krystallklaren, feingeschliffenen 
»Satze Witts nicht vergessen.« _ 

In zahlreichen Képfen hat er sicher das Interesse an den Natur- 
wissenschaften erweckt, und mancher jupge Mann ist gewif von ibm 
angeregt worden, sich deren Studium zu widmen. 

In der rein erzahlenden und beschreibenden Literatur war er ein 
eister; hierfiir zeugen seine Reiseskizzen aus den Karpathen (1889), 
5 die Berichte tiber seine Reise nach Amerika und zur Columbischen 
ep Hensstellune (1893), sowie die Pariser Weltausstellungsbriefe 

p°)- 

- Auch der Dichtkunst war er nicht abhold; fir dedatueshe Ver- 
Be iihdicen in Ziirich und sonstige festliche Gelegenheiten hat er 
anche Gedichte und auch kleine Theaterstiickchen verfaBt, die iiber 
n Niveau des gewdhnlich-bei solchen Anlassen Gebotenen stehen. 
Jahr 1886 fand die Deutsche Naturforscher- Versammlung in Berlin 


statt._ Die e dortigen Chemiker luden di 


ae in einem »Hefte 20<!) des i pane 1886. berichtet tw ; 
(Die Berichte erschienen jahrlich in 19 Heften.) 


der Berichte) wiedergegeben: 


Ts 
Fir solche, welche die drei Seiten, 
Die wir gestatten, iberschreiten, 
Fiir solche, welche stets krakeelen 
Und fettgedruckte Schriftart wihlen, 
Fir solche, die in ihrer Rede, 
Persdnlich, injuriés und schnéde: 
Fir solche zum verdienten Lohn 
Wahlt aus des Vorstands Mitten 
Man eine Sitten- 
Eine Sittenkommission. 


Ii. 
Wer Siedepunkts- und Schmelzpunkts- 
zahlen 
Bestimmt auf zwanzig Dezimalen, 
Wer statt die Wissenschaft recht 
kraftig 
Zu. fordern, stets pikiert und heftig 
>Zur Abwehr« nur versteht zu 
schreiben, 
Wer stets sich will an andren reiben, 
Dem liest im allerstrengsten Ton 
Die Leviten 
Unsre Sitten- 
Unsre Sittenkommission. 


Nur die, die auf den héchsten Thronen 
Der Weisheit sitzen, soll man schonen, 
Sie médgen ungeniert yerkinden 
So viel, als sie fir gut befinden; 
Man soll an ihres gentes Walten 
Sich jeglicher Kritik enthalten! 
Sie sterben, frei yon Restriktion, 
Ganz unbestritten 
Selbst vor der Sitten- 
Vor der Sittenkommission. 


1) Zor Erbauung der jungen Generation, der dies »Heft 20« im Re 
meinen nicht bekannt sein dirfte, sei hier daraus das von Witt verfaBte Lied 
der »Sittenkommission« (der damals gerade ernannten Publikationskommission — 


Tl, 
Wer statt uns kurz nur zu berichte 
Erzahlt langatmige Geschichten, _ 
Wer sich ergeht in Diskussionen 
Dubioser Konstitutionen, © 
Wer ohne Zweck und Ziele endlich 
Wird mathematisch ainverstandlichtes 
Dem wird ohn’ Gnade und Pardon 
Sein Werk beschnitten 
Von der Sitten- 
Von der Sittenkommission. 


IV. 
Wer seiner Phantasie die Fliigel 
Nicht sthneidet, ohne Ziel und Zig 
Aus kritischen Versuchs-Regionen 
Sich aufschwingt zu der Dichtkunst 
Zone 
Wer stets Unglaubliches erfindet be 
Und mit Trompetenschall verkiinde 
Vor dem soll ganz besonders pokes 

Uns streng behiten 

Unsre Sitten- 

Unsre Sittenkommission. 


a 


ie um fachwissenschaitliche oder technische Dinge handelt, ebenfalls als 
ein Meister der Sprache. 
; Mit Schoeller wurde dann in einem der folgenden Jahre auch 


_ Konstantinopel besucht. 


Witt war einer das Pe asdaecute Gieset humorvollen Pro- 
uktion, die die Teilnehmer auch jetzt noch mit Vergniigen durch- 
blattern, wenn sie diesen zufallig einmal wieder in die Hande fallt. 
Erholung yon seinen vielseitigen und anstrengenden Arbeiten 
suchte Witt gern auf Reisen, die teils mit dem einen oder anderen 
_ Freunde, teils nach seiner Verheiratung mit seiner Familie unter- 
nommen wurden. Der lingeren und gré®eren Reisen nach Nord- 
merika, zum Besuche der Ausstellung in Chicago, und nach Paris 
_zur Weltausstellung wurde schon gedacht. Wahrend der Londoner 
Periode war er mebrfach nach Nord-Frankreich und Lyon gegangen, 
um den dortigen Farbern seine Azofarbstoffe selbst vorzulegen und 
ihnen so den Eingang in die Praxis zu erleichtern. Auch der Pa- 
riser Ausstellung von 1878 stattete er einen langeren Besuch ab. 
ei dieser Gelegenheit kntipfte er dann auch freundschaltliche Bezie- 
_hungen mit franzésischen Chemikern und Technikern an. 


Eine sehr interessante Reise nach Ungarn und Siebenbiirgen 
unternahm er 1888 mit Paul von Schoeller, dem Wiener Grob- 


F industriellen, mit dem er sich als Student in Zitirich intim befreundet 


hatte. 
Die Erinnerung hieran- wurde in einem 1889 bei Miicken- 
berger in Berlin erschienenen Biichlein »Reiseskizzen aus den Siid- 


_ karpathen« niedergelegt, Worin Land und Leute in anschaulicher Weise 
' geschildert werden. Witt erweist sich hier, wo es sich nicht, mehr 


Auch mit mir hat Witt eine Anzahl Reisen gemeinschaftlich 


' unternommen: so waren wir zusammen auf den Naturforscher-Ver- 


_ sammilungen in Berlin, Baden-Baden, Manchester, Berlin usw. Die 
erste uvserer Reisen, die Breslauer, ist mir stets eine liebe Hrinne- 


: rung geblieben. Es war im Jahr 1874; wir beide, noch junge Stu- 


_denten, hatten damals zuerst Gelegenheit, mit den hervorragenden 
_ Vertretern unserer Wissenschaft, von denen wir im Kolleg und im 
_ Laboratorium gehért hatten, in persénliche Beziehung zu treten und 
unsere Erstlingsarbeiten in groferem Kreise vorzulegen. Witt 
teilte damals seine Beobachtungen tiber die Croissant-Breton- 
_niéreschen Schwefelfarbstoffe mit, die allgemeines Interesse erregten. 
An Anerkennung seiner vielseitigen Leistungen und Verdienste 


z x at es Witt nicht gefehlt. 


» Auf der Pariser Ausstellung von 1878 sand eek seine Verdienste 


g um. die Farbstoffindustrie dadurch anerkannt, daB der Firma Wil-_ 


pabeene sMitarbotter Miedatlon: muerkannt i Er st 
erst im 25. Jabre. ba td Bie ms 
Wir haben schon gesehen, daB er spater an den zwei groBen 
Weltausstellungen in Chicago und Paris als Preisrichter tatig war, 
Die Société Industrielle in Miilhausen und die Royal. Institution — 
in London erwahlten ihn zum Ehrenmitgliede. fi 


Schon in den ersten Jahren seines Berliner Aufenthaltes wurde 
er in den Vorstand der Deutschen Chemischen Gesellschaft berulen — 
und 1909 dort zum Prasidenten gewahlt. Im Jahre 1914 wurde er 
Vize-Prisident des Vereines zur Belérderung des GewerbfleiBes. Im 
Jahre 1897 erhielt er die Medaille zur, Erimnerung an Kaiser Wil 
helm* den Groen. Nachdem er iat das Jahr 1897—1898 zum 
Rektor der Technischen Hochschule erwablt worden war, wurde ihm z 
bald darauf der Titel eines Geheimen Regierungsrates und der Rote- 
Adler-Orden 4. Klasse zuerteilt. Spater erhielt er daun die 3. Klasse — 
desselben Ordens mit der Schleife und 1911 den Krovenorden zweiter 
Klasse. a 

Da8B er nach der Pariser Ausstellung zum »Commandeur de la 
Légion d’Honneuré ernannt wurde, haben wir bereits erwabnt. Von — , 
weiteren auslandischen Ehrenzeichen ,besaB er noch das Komthur- | 
Kreuz des Osterreichischen Franz-Joseph-Ordens mit dem Stern und 


den Grad eines »Commendatore della Corona d’ltalia«. ae : 


Der 60. Geburtstag Witts, am 31. Marz 1913, gab Witts Freundest™ : 
Schiilern und Fachgenossen Gelegenheit, ihren Gefiihlen der Feund- 
schaft, Dankbarkeit und Wertschitzung Ausdruck. zu geben. - Kine — 
goldene, von Kiinstlerhand ausgefiihrte Plakette, die: seine Ziige in 
wunderbar sprechender Ahnlichkeit zeigte, wurde ihm iiberreicht, und 
Ansprachen wurden gehalten von den Herren Will, damaligem Pra- 
sidenten der Deutschen Chemischen Gesellschaft, Kraemer vom Ver- 
ein zur Wahrung der Interessen’ der Chemischen Industrie Deutsch- 
lands, Treadwell, ehemaligem Schiiler und derzeitigem Assistenten — 
an der Technischen Hochschule, und anderen noch, in welchen die 
hervorragenden Verdienste des Jubilars gebiihrend gewiirdigt wurden. 


a 
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Die Ansprache Treadwells mége hier wiedergegeben werde 
denn sie zeigt am besten, wie Witts Schiiler tiber ihren - Meiste 
denken. a 

»Hochverehrter Herr Geheimrat! Gestatten Sie mir, im Nise der As 
stenten und Schiiler einige kurze Worte an Sie zu richten. In Gedanken si 
heute all Ihre Mitarbeiter und Schiiler bei Ihnen, um in aufrichtiger Freu 
Ihren 60. Geburtstag mitzufeiern. Indem wir uns mitfreuen, erfillt uns yi 
allem das Gefiihl der gro{ten Dankbarkeit Ihnen gegeniiber. Lassen Sie 


“uns Mitarbeiter und Schiler 


‘Garaifislbed an Sie fesselt. i Giogs 

»Sie haben den Aufschwung der chemischen Technik yon den gewaltigen 
ortschritten der 70er Jahre an mit dem gréBten Interesse miterlebt, durch 
yedeutende eigene Arbeiten geférdert. Sie haben den ganzen Entwicklungs- 
ang frith mit seltener Klarheit erkannt und sogar in wichtigen Phasen weit 
orausgeahnt. Diese seltene Gabe, hineinzusehen in das organische Wachstum 
ler chemischen Technik, es zu fiihlen, verleiht Ihrem Vortrag den unersetz- 
ichen Wert des Erlebten, Sie geben uns eine moderne chemische Techno- 
ogie, nicht Beschreibung nur, sondern ein nach allen Richtungen durch- 
achtes System, meisterhaft vorgetragen. Dem Hérer wird dabei ein An- 
“schauungsmaterial yor Augen gefiihrt, so reichhaltig und yortrefflich in der 
Wahl, wie es wohl nur an ganz wenigen Platzen der Erde zusamméngetragen 
md geordnet ist. Kennzeichnend fiir Ihre souverane Beherrschung des Stoffes 
st es, daB Sie neben aller Institutsarbeit immer wieder Zeit finden, ausge- 
vahlte Kapitel einem weiteren Hérerkreis gemeinverstindlich vorzutragen. 
icht minder erfolgreich haben Sie die Institutsarbeit gefdrdert. Lediglich 
ach Ihren eigenen Plinen ist das Techn. Chem. Institut der Charlotten- 
yurger Hochschule gebaut worden, ein Musterlaboratorium, das sich mit all 
einen Einrichtungen stets auf das glinzendste bewahrt hat und seit seinem 
estehen einer groBen Anzahl yon Nengrindungen zum genauen Vorbild 
diente. Ihre wissenschaftlichen Arbeiten sind uns ein leuchtendes Vorbild. 
Wir bewundern Ihr umfassendes Wissen. Weit tiber rein chemische Betrach- 
tungsweise hinausgehend, haben Sie die Natur nach allen Richtungen denkend 
und forschend durchschweift und dabei eine moderne und bedeutende Welt- 
anschauung erkaimpft. Die Existenz der Materie ist fir Sie Quelle..der 
Veisheit geworden, Schlissel zu den geheimen Wundern des 
eigenen Ich. 
»Moége es Ihnen hochyerehrter Herr Geheimrat noch recht lange ver-. 
-gonnt sein, weiterzuforschen und die Friichte Ihres reichen Lebenswerkes in 
voller Kraft und Gesundheit zu eee das ist heute unser herzlicher 
lickwunsch«, 
Am Abend des Jubeltages fand dann in Witts stets gastlichem 
ause, unter Mitwirkung seiner liebenswiirdigen Gattin, seiner 
chwester, Frau Sommerhoff und seiner Kinder, ein herzlicher 
Empfang seiner zahlreichen Freunde statt, an den alle, denen es 
“gegeben war, gegenwirtig zu sein, jetzt mit wehmititiger Riihrung 
zuriickdenken. Wer hatte damals geahnt, da® der Geleierte, fiir den 
’ noch eine lange segensreiche Laufbahn nicht nur von Herzen 
iinschten, sondern mit Sicherheit voraussagen zu kénnen glaubten, 
ns sv bald entrisseu werden sollte! 

In gesundheitlicher Beziehung hatte Witt sah im allgemeinen nicht 
beklagen, und langere oder schwere Krankheiten hat er nicht durch- 
machen gehabt. Er war freilich von einer selbst fiir seine un- 
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unter Umstinden tiber den Taste s Herzens ‘Sorge. | Aoadliesertl 
Grunde hatte er seit langeren Jahren die Gewohnheit, im Sommer 
einige Wochen in Kissingen zur Kur zu verbringen. Er kam von 
dort’ immer erfrischt und gestarkt wieder zuriick und stand bis zum_ 
letzten Tage auf der vollen Hohe seiner Arbeitskraft und Intelligenz. 
Am 22. Marz 1915, obgleich an Erkaltung und Grippe leidend, war er 
doch noch in die Sitzung der Deutschen Chemischen Gesellschaft ge- 
kommen, um einen Vortrag tiber Naphthalinsulfosauren zu halten. Man 
sah ihm an, daB er angegriffen war, aber niemand abnte, da er seinem 
Ende so nahe stinde. In derselben Nacht brachte ein Herzschlag sein” 
an Arbeit und Erfolgen reiches Leben zum AbschluB. Kin schéner, 
aber leider zu friihzeitiger Tod, denn er hatte das 62. Lebensjahr 
noch nicht ganz vollendet. Mi; i 

Unter grofer Beteiligung von Freunden, Verehrern und Fach 
genossen, sowie von Vertretern des Kultusministeriums, der chemischen 
Vereine und der groBen chemischen Fabriken fand am 26. Marz in 
Westend, in dem.Heim des Verstorbenen, eine stimmungsvolle Trauer- 
feier statt, und am folgenden Tage wurde seine sterbliche Hiille i im 
Krematorium zu Dresden den Flammen iiberliefert. ; a 


Witts wissenschalftliche Arbeiten werden ihm ein dauerndes An- fj 
denken unter seinen Fachgenossen sichern, und seine Persénlichkeit 
wird seiner Familie, seinen Freunden und seinen Schiilern unvergeBlich 
bleiben. 

Zu frith ist er yon uns geschieden, aber ein Trost muB es une 
sein, da er die Gebrechen der Alten nicht gekannt hat, da® er bis 
zum letzten Augenblick in voller Kraft und Schaffensfreudigkeit hat 
wirken kénnen. : os 


Witts Tatigkeit hat sich iiber zahlreiche Gebiete der organischen 
sowohl als auch der anorganischen Chemie erstreckt. Seine Arbeiten 
lassen sich in eine Anzahl] Gruppen einteilen, die jetzt etwas ein- 
gehender besprochen werden sollen. Manches ist schon im Vorher- 
gehenden gestreift worden und braucht deshalb nur kurze Erwahnung 
zu finden. Bei jeder Gruppe bedeuten die Zahlen die Nummern des 
Verzeichnisses der Wittschen Abhandlungen, das sich am Ende dieser 
Biographie befindet. Bed 


‘Theorie der Farbstoffe und der Farberei. 


Literatur Nr. 9, 10. Auferdem: Artikel »Anilinfarben« und »Firbumge 
in Enzyklopadie der mikroskopischen Technik (Verlag von Urban und 
Schwarzenberg in Wien und Berlin), »Zur Theorie des Farbeprozesses«. [f 
Lehnes Fiarberzeitung 1890/91, Nr. 1, »Recent developpement in Colouring 
Matters«. Vortrag, gehalteninder Royal Institution in London am 21. Marz 1902. 


v Srollentlichte abel war die beriihmte asthe von Graebe und 
] siebermann: >»Uber den Zusammenhang von Molekularkonstitution 
und Farbe bei organischen Verbindungen«, welche sich auf die Arbeiten 
Graebes iiber die Chinone und diejenigen von Graebe und-Lieber- 
nann iiber die Anthrachinonfarbstoffe stiitzt, und schon im Kern die 
Chinontheorie der’ F arbstoffe tragt!). Sie gipfelt in folgenden Aus- 
hrungen: 


— 

| 
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Gefarbte Kérper werden durch Wasserstoffzufuhr farblos; sie 
hmen im allgemeinen Wasserstoff auf, nur bei Nitroso- und Nitro- 
“kérpern wird Sauerstoff durch Wasserstoff ersetat. Dem gefarbten 
Chinon (Cs Hs Oz) entspricht das farblose Hydrochinon (CH, O02), der 
Rosolsdure (Co His O3) die Leuko-rosolsiure (Coo His O3), dem Rosanilin 
(CooHig Ns) das Leukanilin (C2oHs: Ns), dem Indigoblau (Cis Hio No O2) 
das IndigoweiB (Cis Hi2 Ne Oz), dem Azobenzol (C12 Hio No) das Hydrazo- 
nzol (Ci2Hi2 Nz) usw. Bei allen diesen Verbindungen ist in der 
gefarbten Form der ZusammenschluG der Atome ein innigerer. Ebenso 
hheint auch bei den Nitrokérpern die Farbe durch die innige Anein- 
derlagerung von Stickstoff und Sauerstoff bedingt zu sein. — Diese 
sichten haben sich bekanntlich bis auf den heutigen Tag als 
rehaus richtig erwiesen. __ 
* Witt sucht in seiner, im Februar 1876 der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft vorgelegten Arbeit: »Zur Kenntnis des Baues und der 
Bildung gefarbter Kohlenstoffverbindungen« der Ursache der Farbung 
nd des Farbevermégens naher zu treten, und stellt auf Grund der 
Betrachtung der bekannten Tatsachen und eigener Versuche die folgenden 
rel Thesen auf: 1. Die Farbstoffnatur aromatischer Kérper ist bedingt 
rch die gleichzeitige Anwesenheit einer farbstoffgebenden und einer 
zbildenden Gruppe. Die erstere wird als Chromophor bezeichnet; 
Kérper, der ein Chromophor enthilt, ist dadurch aber noch nicht 
wefarbt, sondern im Gegenteil meist farblos, erst durch den weiteren 
Bintritt der salzbildenden Gruppe wird er zum Farbsto!f. Aus diesem 
unde hat dann Witt spiater diese salzbildenden Gruppen als 
uxochrome bezeichnet. 2. Das Chromophor duBert seinen farbstoff- 
zeugenden Einflu8 mehr in den salzartigen Verbindungen der Farb- 
ffe, als wenn diese in freiem Zustande sich befinden. 3. Von zwei 
tibrigen gleichgebauten Farbstoffen ist derjenige der bessere, dessen 
ze bestandiger sind. 
_ Diese drei Satze, wenn sie auch in einzelnen Punkten nicht scharf 
azisiert sind und in der einen oder anderen Richtung der Erginzung. 


- Witt schlieBt seine Abhandlung mit den Worten: »Ich kann mir nich 


ents das ganze F arbstofigebiet baieeashondse Theorie, BS die ff 
gréBten Dienste geleistet hat, nicht nur zur Klassifikation des bis” ins | 
Ungeheuere angewachsenen Materials, sondern auch zur Avffindung” 
immer neuer Klassen von gefarbten und farbenden Kérpern. ae 

Des weiteren wird in der Abhandlung darauf, hingewiesen, da 
die salzbildenden Gruppen Amid und Hydroxyl mit den Chromogenen 
stets parallele Reihen von Farbstoffen bilden; den amidierten Azo- 
benzolen entsprechen die hydroxylierten, dem Rosanilin die Roso 
siure usw. Es wird schon hervorgehoben, daB auch dem Fluorescein - 
ein amidiertes Derivat entsprechen miisse, und somit die Existenz 


der erst 1887 von Ceresole entdeckten'' Rhodamins vorausgesagt. & 


verhehlen, daf& meine Erklarung vielfach ungeniigend ist. So ist es 
mir namentlich bis jetzt nicht méglich gewesen, irgendwelchen SchluB 
zu ziehen, welche Gruppen geeignet sind, als Chromophore zu wirken. 
Ihr Zweck ware erreicht, wenn es mir gelange, auch andere Chemiker_ 
zur Untersuchung dieser fiir Wissenschaft und Technik gleich wichtigen | 
Frage anzuregen.« ‘ 
Wenn man bedenkt, daf Witt, als er diese Abbandlung schrieb, 
das 23. Lebensjahr noch nicht yollendet hatte, so kann man nicht ~ 
umhin, seinem Scharfblick, den man wohl ohne Ubertreibung als” 


genial bezeichnen darf, die héchste Anerkennung zu zollen. oar 


A: 


25 Jahre spater faBt Witt seine inzwischen weiter entwickelten 
und gereiften Anschauungen in einem Artikel der »Enzyklopadie der 
mikroskopischen Technik« in folgenden Worten zusammen: “ha 

»Alle Farbstoffe sind Abkémmlinge yon Kohlenwasserstoffen, und 
eine tiberwaltigende Mehrheit derselben sind Derivate von Kohlen- 
wasserstoffen der aromatischen Reihe. Fast alle diese Kohlenwasser- 
stoffe sind an sich farblose Kérper, erst in neuerer Zeit sind einige 
yon Haus aus farbige Kohlenwasserstoffe bekannt geworden, wel 
letzteren an sich schon einen solchen Bau besitzen, daB sie ohne 
weiteres zu den sogleich za erwahnenden Chromogenen gehéren. > 

Die Farbstoffnatur des Abkémmlings eines aromatischen Kohblen 2 
wasserstofies ist an das eleichzeitige Vorhandensein zweier eigen- 
artiger Atomkomplexe im Molekiil desselben gebunden, welche 
»chromophore¢« und »auxuchrome« Gruppen bezeichnet werden. 

Die chromophoren Atomkomplexe sind solche, welche erfahru 
gemaf iiberall da, wo sie auftreten, Farbstoffbildung veranlassen. II 
Eintritt in einen Kohlenwasserstoff macht diesen allerdings noch nic 
zum Farbstoff, wohl aber zum Chromogen, d. h. zu einer Subst 


sofort die Farbstoffnatur des Kérpers in Erscheinung treten zu lassen. 
in den Chromogenen ist somit der Farbstoffcharakter latent vorhanden. 
Diese Tatsache macht sich mitunter durch eine mabige Kigenfarbung 
der Chromogene bemerkbar, doch ist dies nicht immer der Fall. Man 
<ennt bis jetzt einige zwanzig chromophore Gruppen, und es unter- 
liegt keinem Zweifel, daB die Zahl derselben in dem weiteren Verlauf 


* 


der chemischen Forschung noch vergréSert werden wird. Das Gesetz 
ee Chromophorie ist ausnahmslos, d. h. es ist kein Fall bekannt, in 
‘welchem eine Substanz, welche eine der als chromophor erkannten 
B ipen mit Sicherheit enthalt, sich nicht als ein Chromogen erwiesen 
hatte. Mit Recht sind daher die chromophoren Gruppen als Ein- 
‘teilungsmerkmal fiir die Farbstoffe adoptiert worden. Wahrend 4ltere 
| Veroffentlichungen iiber Farbstoffe dieselben nach dem rein zufilligen 

M erkmale der Nuancen klassifizieren, unterscheiden die heutigen Lehr- 
| biicher dieses Gegenstandes eine Reihe von natiirlichen Farbstoif- 
‘Familien, deren Angehérige jeweilig eine und dieselbe chromophore 
‘Gruppe enthalten. — 


Die auxochrome Gruppe verwandelt durch ihren LHintritt in das 
olekiil eines Chromogens dieses letztere in einen Farbstoff. Allen 
uuxochromen Gruppen ohne Ausnahme kommt die Fahigkeit zu, den 
ibei den Chromogenen gewohnlich vorhandenen neutralen Charakter zu 
téren und sie in Substanzen von entweder basischem oder saurem 
i ‘Charakter zu verwandeln. Bei der ersten Aufstellung der Wittschen 
Parbstofftheorie wurde die Annahme gemacht, daf in dieser Fahigkeit 
allein die Wirkung der auxochromen Gruppen begriindet sei, diese 
iletztere wurde daher nicht als solche besonders bezeichnet, sondern es 
swurde lediglich der Kintritt einer salzbildenden Gruppe in das Mole- 
kiil des Chromogens gefordert, um dieses zum Farbstoff zu machen. 
j Weitere Forschungen haben indessen gezeigt, dafi die Fahigkeit der 
Izbildung keineswegs zusammenfalit mit der Fahigkeit der Entwicklung 
er latenten Farbstoffeigenschaften eines Chromogens. Diese Erkennt- 
fihrte zur Aufstellung des Begriffes der Auxochromie, welche bei 
verschiedenen salzbildenden Gruppen in verschiedenem Mafe entwickelt 


fsogar erhéht dadurch, dai die in ihr enthaltenen Wasserstoffatome 
fQurch organische Radikale ersetzt werden. Dagegen wirkt der. Uber- 


len herbeigeftihrt wird, véllig vernichtend auf die auxochromen 
chte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX.° 116 


amidgruppe, .SOz. NH. 5 Gnd als schwach aibcton zu bezeichnen. 
Die auxochromen LEigenschafteu aller salzbildenden Gruppen ohne» 
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Ausnahme kénnen dadurch latent gemacht werden, daB man. sie in 
einer Weise beeinflu8t, welche ihre Fahigkeit, Salze zu bilden, authebt. | 
So wird z. B. die Amidogruppe auxochrom unwirksam durch Acety- 
lierung, bei der Hydroxylgruppe geschieht das Gleiche durch Ather- 
bildung oder Veresterung. Der verschiedene Grad der Auxochromie 
aller dieser Gruppen scheint eine direkte Funktion ihrer Ionisations- ; 
fahigkeit zu sein, d. h. ein Farbstoff wird in um so héherem Grade 
seine Farbstofinatur geltend machen, je mehr er die Neigung besitzt, 
in seinen Lésungen sich zu dissoziieren. Dies ist ohne weiteres be- 
greiflich, wenn man den Charakter aes Farbeprozesses in Betracht 
zieht. 7 


Sowohl fiir die chromophoren, wie fiir die auxochromen Gruppens 
gilt die Regel, da sie sich haufen lassen, d.h. es ist keineswegs not-_ 
wendig, daf sie nur ein einziges Mal in dem Molekiil des Farbstoffes 
vorhanden seien, es kann vielmehr durch ihr mehrmaliges gleichzeitiges — 
Auftreten sehr haufig eine erhebliche Verbesserung der farberischen 
Higenschaften eines Farbstoffes herbeigefiihrt werden. Im allgemeinen 
aber gilt die Regel, da die gehiuften chromophoren und auxochromen 
Gruppen gleicher Art sein miissen; das gleichzeitige Auftreten vere 
schiedener derartiger Gruppen fihrt mitunter zu einer Herabsetzung” 
der Farbstoffnatur. Es sind sehr wenige Farbstoffe bekannt, in denen 
verschiedene chromophore Gruppen gleichzeitig yorhanden sind, da- 
gegen bildet die gleichzeitige Einfiihrung verschiedener auxochromer 
Gruppen eines der wichtigsten Hilfsmittel der Farbensynthese zur Her- 
beifiihrung feinerer Modifikationen in den Higenschaiten der dargestellten_ 


Farbstoffe. at’ : 


Zu der Theorie der Farbung, d. h. der Befestigung der getirbter 
Kérper auf der Gespinstiaser, hat Witt ebenfalls einen wichtigen Bei 
trag geliefert. Seit man begann, sich mit diesem Problem zu be 
schaltigen, standen sich stets zwei grundverschiedene Ansichten gege id 
tiber. LEinige Forscher betrachteten die Farbevorgange als rain ae 
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durch Tierkohle, Kieselour oder s tiga: pulverige Substanzen, ander 
dagegen waren der Meinung, da die Farbungen auf chemischen Reak: 
tionen zwischen dem Farbstoffe und dem Substrate beruhen, und dat 
demnach das Farben als ein chemischer Proze® zu betrachten se’ 


Ho6ren wir ihn selbst dariiber: 


>Im Jahre 1890 trat Otto N. Witt mit einer neuen Erklarung des Farbe- 
" prozesses auf, welche vielfach diskutiert worden ist und eine groBe Anzahl von 
_ Anhangern gewonnen hat, da sie in ihrer Anwendung jedenfalls nicht so 
_ schwerwiegenden Bedenken begegnet wie die geschilderten 4lteren Anschau- 
_ ungen und anSerdem den Vorzug bietet, daB sie sich in gleichmafiger Weise 
aul alle substantiven Farbungen ohne Riicksicht auf die Substanz der Faser 
; mweiiden lift. Die Theorie kann als »Lésungstheorie« bezeichnet werden, 
sie faBt den FarbeprozeB als einen chemischen Vorgang auf und sieht in der 
“ gefiirbten Substanz eine ‘chemische Verbindung, jedoch nicht nach den Mole- 
_ kularverhiltnissen, sondern nach schwankenden Verhiltnissen, genau so. wie 
sie beim Zustandekommen irgend welcher Lésungen obwalten. Die gefarbte 
i Faser wird als starre Lésung des Farbstoffes in der Substanz der Faser 

 charakterisiert und vollstindig in Parallele gestellt mit gefarbten Glasern und 
ics Objekten, fir wale die Natur als starre Lésungen anerkannt ist. 
Witt hebt ganz besonders hervor, daf die Betrachtung der gefarbten Faser . 
als. starre ising zeitlich etwa zusammenfallt mit ee Kinfithrung des Be- 
griffes der starren Loésung in die physikalische Chemie oder eher der Kintih- 
rung dieses Begriffes noch etwas vorauseilt. 

Im Sinne der Wittschen Lisungstheorie spielt sich der ProzeB der sub- 
‘stantiven Farbung in nachfolgender Weise ab: Der Farbstoff wird der Faser 
in Form einer wibrigen Loésung dargeboten. Die Substanzen aller bekannten 
3 ‘Fasern sind Kolloide; sie sind daher imstande, Lisungen zu bilden. Zwischen 
der. Faser und der Lésung des Farbebades beginnt im Augenblick der Be- 
° rihrung das Spiel der Osmose. Durch dialytische Wirkung werden fort- 
. wihrend Molekiile des Farbstoffes in das Innere der Faser getragen. In 
allen Fallen nun, wo die Léslichkeit des Farbstoffes in Wasser und in der 
 Substanz der Faser anniihernd die gleiche ist, wird sich bald ein Gleichgewicht 
zwischen Faser und Farbbad einstellen, bei welchem ein gegebenes Volum der 
_ Faser etwa dieselbe Menge von Farbstoff enthilt wie das gleiche Volum des 
_ Firbebades. Sobald dieses Gleichgewicht erreicht ist, wandern fortdauernd 
* ungefahr ebenso viele Molekiile des Farbstoffes aus der Faser in das Farbe- 
_ bad wie aus dem Farbebad in die Faser, in einem solchen Falle wird irgend 
" welche Intensitét der Firbung nicht erreicht werden kénnen. Die aus dem 
| Farbebad herausgenommene und mit Wasser leicht abgespilte Faser wird eine 
blasse Farbung zeigen, welche aber bei andauerndem Verweilen in reinem, 
‘namentlich in fliefendem Wasser vollkommen yerschwinden wird. Ganz an- 
ders gestalten sich die Verhaltnisse wenn die Léslichkeit des Farbstoffes in 
4 der ‘Substanz der Faser erheblich gréSer ist als seine Léslichkeit in dem 
Wasser des Farbbades. In diesem Falle werden naturgema® stets weniger 
“Molekiile Farbstoft aus der Faser ins Bad als aus dem Bade in die Faser 
- wandern. Das Resultat ist eine fortdauernde und der Zeit proportionale Zu- 
 nahme der Intensitit der Farbung der Faser im Vergleich zur Intensitat der 
_Farbung des Bades. Ist die Lislichkeitsdifferenz auferordentlich groB, so kann 
_ schlieflich auch die Menge des yon der Faser aufgenommenen Farbstofies im 
Ver, leich zu der Menge des in dem Bade zurickgebliebenen unendlich grob 
werden. In diesem Falle sagt der Farber, der Farbstoff »ziehe aus dem Bade 


116* 


ee 


Pe 


ie 
+ 


: aa ht wed, ae 


9 ae 


vollstandig aus«. Ganz analog dem Grade des Ausziehens ist die Waschecht- 
heit der Faser, d. h. ihr Verhalten bei dem anf das Farben folgende Waschen 
mit reinem Wasser. Es gibt kaum irgend welche volikommen substantive 
Farbung, welche beim andauernden Waschen mit Wasser nicht etwas >blatet«, 
d. h. ein wenig von dem vorhandenen Farbstoff an das Wasser wieder ab- © 
gibt. Aber bei sehr waschechten Farbungen ist die Menge des an das Wasch- 
wasser abgegebenen Farbstoffes auBerordentlich Klein, weil eben die Laslich- 
keitsdifferenz zwischen Faser und Wasser auBerordentlich groB ist. 

Die Erklaérung des Farbeprozesses als Lésungserscheinung st0Bi bei vielen 
Personen auf die Schwierigkeit, sich an den Begriff der starren Lésung zu 
gewohnen, was sehr natiirlich ist, da dieser Begriff ein neu geschaffener ist. 
Als vermittelnde Bricke ist von dem Urheber der Lésungstheorie der Ver- 
gleich mit der Theorie der Ausschittelung herangezogen worden, bei welcher 
zwei mit einander nicht mischbare Lésungsmitial (z. B. Wasser und Ather) 
um den Besitz einer in beiden léslichen Subsianz (z. B. Resorein) kampfen. 
Auch bei diesem Prozesse tritt, lediglich dureh osmotische Wirkung, ein 
Gleichgewichtszustand ein. welcher die geléste Substanz zwischen beiden 
Lésungsmitteln proportional ihrer verschiedenen Loslichkeit in derselben und 
proportional dem Mengenverhiltnis der beiden Lisungsmitiel yerteilt. Es-ist 
zur Geniige bekannt, dai auch bei der Ausschitielung die in beiden Lisungs- 
mitteln lésliche Substanz selten vollstandig nur in ein Lésungsmiitiel ibergeht. 
Durch Wiederholung der Ausschittelung mit immer neuen Mengen desjenigen 
Lésungsmittels, in welchem die geléste Substanz leichter loslich isi, kann 
schlieBlich die Menge der in dem anderen Lésungsmitiel zurickbleibenden 
gelésten Substanz unendlich klein gemacht werden. Im yallig gleichen Sinne © 
pilegt der Farber die Farbebader, welche zur Herstellung einer Farbung 
bereits gedient haben, mit neuen Mengen zu farbender Faser zu beschicken, 
um ihnen den von der ersten Farbung noch unvermeidlich anhaftenden Farb- 
stoff, mdglichst vollstandig zu entziehen. Sehr haufig wird sogar noch ein 
dritter oder vierter »Nachzug« veranstaltet. Bei Farbstoifen, welche nicht gut 
ausziehen, d. h. deren Léslichkeit in der Faser nicht sehr viel gréBer ist als 
im Wasser des Farbebades, wird aus dem gleichen Grunde das Farbebad se- 
gar fortdauernd weiter benuizt und immer nur durch Ersatz des verdampfen- - 


den Wassers und des von der Faser aufgenommenen Farbstofies anf die ur- 


springliche Konzentration gebracht«. 


Auch auf dem Gebiete der Farbstoffanalyse hat Witt sich erfoig- 
reich betatigt. Sein » Versuch einer qualitativen Analyse der im Handel — 
vorkommenden Farbstoffe«, der in der »Chemischen Industriee Jabr- — | 
gang 1886, Heft 1 erschienen ist, war die erste in dieser Richtung 
ausgefiihrte Untersuchung und hat den spateren Arbeitern auf diesem 
hochwichtigen Gebiete den Weg gezeigt und geebnet. 

Azoverbindungen. 

Literatur: 12, 13, 16, 20, 31, 34, 64, 68, 69, 72, 80, 81, 101, 
102. — 75, 82, 83. — D. R-P. 26012, Ch. Zt. 1018, Nr. 69, S. 697. 
Lehnes Farber-Ztg., Bd. 24, S. 273 [1913]. 
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i oe Der “Anteil Wits” an der Begriindung dex Industrie ie Azofarb- 
offe ist weiter oben ausfiihrlich besprochen worden. Ks sollen also 
hier nur die wissenschaftlichen Arbeiten und diejenigen technischen 
Untersuchungen bezw. Erfindungen besprochen werden, die vorher 
keine Erwahnung gefunden haben. 

. . Ks ist selbstverstandlich, daB Witt das Chrysoidin und die Tro- 
ie paeoline auch in wissenschaftlicher Beziehung eingehender untersuchte. 
- Gelegentlich der Arbeit tiber Chrysoidin hat er festgestellt, da8 nur 
- solehe m-Diamine Chrysoidine liefern, in denen mindestens eine para- 
‘Stellung gegeniiber einer Aminogruppe frei ist, da aber das m-Xy- 
-lylendiamin, 

i CH; 

NH. ) 

eet Oils: | 

NH: 


in dem die beiden para-Stellungen durch NH2-Gruppen besetzt sind, 
hierzu nicht mehr befahigt ist. Grief hatte gezeigt, daB o- und 
_p-Diamine mit Diazoverbindungen sich nicht zu Azok6érpern ver- 
nigen. Lange dachte man, da® die entsprechenden o- und p-Dioxy- 
enzole hierzu ebenfalls nicht imstande waren. Witt zeigte aber, 
aB dies doch unter Umstanden (beim Brenzcatechin wenigstens) der 


des Hydrochinons sehr leicht erhaltlich sind, wenn man die Mono- 
benzoylverbindungen dieser Phenole mit Diazokérpern kuppelt und 
die so erhaltenen benzoylierten Azokérper verseift. Er zeigte dann 
: weiter, daf das o-1.2-Dioxynaphthalin und seine Sulfosiuren leicht 
_ mit Diazokérpern unter Bildung beizenziehender Azofarbstoffe kuppeln. 

Praktische Bedeutung haben diese Kérper nicht erlangt, aber sie sind 
nteressant als Vorlaufer der Azoyerbindungen des peri-1.8-Dioxynaph- 
thalins, die bekanntlich technisch sehr wertvoll sind (Chromotrope). 


Dak Witt zuerst die «-Naphthol-e-sulfosiure (Neville- Winther- 
fiure) in zielbewuBter Weise in die Technik einfiihrte, ist schon er- 
wahnt worden. Er war es auch, der das schwer diazotierbare Di- 
-nitranilin zum ersten Male als Azokomponente benutzte und dabei 
eine neue Diazotierungsmethode (Eintragen von Pyrosulfit in die Sal- 
petersiure-Lisung des Amins) in Anwendung brachte. 


Amine (z. B. p-Toluidin) wohl Diazoamino-, aber keine Aminoazo- 
verbindungen liefern konnten. Witt zeigte, gemeinschaftlich mit 
oelting, daB diese Auffassung irrig war, und daf das p-Toluidin 


all ist, und da Azoverbindungen des Brenzcatechins sowohl wie : 


Bis zum Jahre 1884 galt es als ein Dogma, da8 para-substituierte 


unter passendent Bodtnctdeen sich ganz glatt ii 


eine o- -Aminoazoy 
bindung iiberfiihren laft. Aus dieser Verbindung stellte er dann 
durch Erhitzen mit Naphthylamin das erste Eurhodin dar. 


Zur Uberfiihrung der Nitro- in die Azokérper wendet man im? 
allgemeinen im Laboratorium Natriumamalgam, im grofen Zinkstaub ff 
und Natronlauge an. Witt fand, daf fiir Laboratoriumszwecke Kalium- 


stannit, eine Lésung von Zinnsalz in tiberschiissiger Kalilauge, sehr 
zu empfehlen ist. a 


Bei der Reduktion der Azokérper werden im allgemeinen unter 
Spaltung der Azogruppe zwei Molekiile Amin gebildet. Dieser Re- — 
aktion bedient man sich vielfach, um die Konstitution der Azokérper 


? 
zu bestimmen. 


Bei Anwendung geringerer Mengen Reduktionsmittel bilden sich — 
haufig die Hydrazoverbindungen, die durch die im Uberschu8 vor- 
handene Saure in isomere Diaminodiphenylderivate, in Benzidine ver- 
wandelt werden. f 2 

Andere, sehr eigentiimliche Verhaltnisse treten aber auf bei der 
Reduktion von alkylierten Azoderivaten des a-Naphthols und wurden 
von Witt in Gemeinschaft mit Christoph Schmidt, vy. Helmolt 
und Buntrock eingehend studiert. 

Aus der Verbindung der Formel I erhalt man neben den unor-. 
malen Spaltungsprodukten Anilin und der Verbindung der Formel II 
der Hauptmenge nach eine neue Base, das Pheny]-athoxy-a-naphthyl~ 


OC2Hs OCH; OC,Hs 
Be AN Ee Pa ae =" / 
NH: NH: 
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amin (Formel III), deren Konstitution durch ein sehr eingehendes fe 
sorgfaltiges Studium ihrer Derivate festgestellt wurde. Wie das 
o-Amino-phenyl-$-naphthylamin liefert sie mit Phenanthrenchinon cnet 
Azoniumfarbstoff. 


Die Bildung derartiger Aminodiarylamine wurde in anderen Reihen 
gleichzeitig von Tauber und Jacobson beobachtet. Diese eigen 
tiimliche Umlagerung, die man im Vergleich zur Benzidinbildung ; 
nur eine halbe ansehen kann, wurde von Jacobson als Semidinur 
lagerung bezeichnet. Beifolgendes Schema veranschaulicht die R 
aktion fiir den einfachsten Fall, den des Hydrazobenzols: 


vig ee ee re: 
2 pis aaa fy 
: Hydrazobenzol 
: ee os kt NE NH; : 
Peter aero 

, F sae — NH. _! Ree HN. | NH, 
sit ae Semidin Diphenylin Benzidin 

_ ~ Halbe Vollstandige 

ae Umlagerung. 
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_ Sehr interessant ist auch die bei den Azinen erwahnte Spaltung 
a Azoverbindungen sekundarer 6-Naphthylamine in Azine und Amine. 
_ Aus der letzten Zeit (1912) stammt endlich eine sehr eingehende 

Untersuchung iiber Abk6mmlinge des Azobenzols (mit Ed. Kopetschni). 


igen ANB 
not t LJ.no, 


|) Dinitrohydrazobenzol der beistehenden Formel wird als ein Kérper 
= on sehr labilem Gleichgewicht charakterisiert, der grofBe Tendenz zu 
_ molekularen Umlagerungen zeigt. So zerfallt es leicht in Dinitroazo- 
-benzol unter Reduktion eines zweiten Molekiils. Bei der Reduktion 
Au gibt er Diaminoazobenzol. Das freie Dinitrohydrazobenzol ist eigelb, 
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" liefert ein kompliziertes Gemisch von Kérpern, aus denen: 
Pa N=Ne- aeee F a ea 
aad eke = wet hae 
NX -N<¢q, NO, ea .NH. CH; 
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der Aminoazo-, sondern der isomere Diazoaminokérper ist. Bei 
:  héherer Temperatur liefert der Hydrazokérper eine Trisazoverbindung, 
‘> die durch Reduktion in eine Hydrazodisazoverbindung von der Formel: 
Bele Soniee rogaine el 
S ON. hows Sere [er -NH: 
libergeht. Letztere 1a8t sich zu der entsprechenden Trisazoverbindung 
_ oxydieren. 
_-- _Haltbare Diazoniumsalze sind besonders fiir die Nachbe- 


ae einer gewissen Art yon substantiven a a den so- 


seine alkalische Lésung blau. Die Methylierung mit Dimethylsulfat 


isoliert wurden. Bei der a wurde gezeigt, da das Ein-. 


at man auch schon seit angen Leite ) 

Problem durch die Darstellung der Azophore (Hochst), des Nitrazols ‘ 
(Cassella), des Benzonitrols (Bayer), des Nitrosamins (Badische 
Anilin- und Soda-Fabrik) teilweise gelést. Jedes dieser Produkte 
zeigte aber gewisse Nachteile. Ein von Witt kirzlich dargestelltes 
Produkt, die Verbindung von 6-naphthalinsulfosaurem p-Nitrodiazo- _ 
benzol mit 8-naphthalinsulfosaurem Natrium, welches die Aktiengesell- x 
schaft fiir Avilinfabrikation in Berlin unter dem Namen Paranil A in a 
den Handel bringt, scheint endlich allen Anforderungen zu gentigen. 
Die Verbindung ist in fester Form unbeschrankt haltbar, nicht explosiv 
und in warmem Wasser ohne die geringste Zersetzung ldslich. 


Po 


Diphenylamin-Derivate. ig: 3) 
Literatur: 7, 15, 18, 20, 23. 


Den ‘Anla® zur Untersuchung der Diphenylaminderivate bot das — 
Diphenylnitrosamin, das Witt in seiner Doktordissertation (s. 0.) be- — 
schrieb. Durch Behandeln mit Salpetersiure wird dieses in ein Mono- — 
und zwei Dinitroderivate verwandelt, aus welchen durch Abspaltung ~ 
der Nitrosogruppe das p-Mononitro- und das p,p'- -Dinitrodiphenylamin — 
erhalten werden, neben einem isomeren Dinitrokérper, der als Di-o- ‘ 
Verbindung angesprochen wurde, aber wahrscheinlich eine 0,p- Ver- 
bindung ist. Die entsprechenden Aminodiphenylamine wurden einer 
eingehenden Untersuchung unterworfen. Das Di-p-Derivat erwies sich — 
als identisch mit demjenigen, welches Nietzki durch Reduktion des , 
Anilinschwarz erhalten hatte, und das er spater in Indamin iberfibrie® 

Durch Einwirkung von Anilin auf Diphenylnitrosamin erhielt 
Witt das Kiemichsche, spiiter auch bei anderen Reaktionen beobach- _ 
tete und eingehender studierte Azophenin. Durch Kuppeln von Di-— 
phenylamin mit Diazobenzol wurde das Phenylamidoazobenzol, 


CesHs.N:N.CcHs.NH.CcsHs, x 
und durch Diazosulfanilsiure das Tropaeolin 00 dargestellt, das auch i 
jetzt noch als oranger Farbstoff grofe technische Bedeutung hat. — 


Azine. — Amidierte Azine (Eurhodine). — Azonium-_ 
verbindungen. — Safranine. — Induline. — Azophenine. — 
Indophenole. ra 


Literatur: Azine 49, 50, 56, 57. Eurhodine 24, 33, 39, 40, 43, 59, 61 . 
85. Azoniumverbindungen Safranine-Induline 14, 21, 27, 28, 45, 51, 54, 59 
65, 78 (diese beiden Cyanamine), 71, 75, 76, 85. Azophenine 15, 28, te 
52, 538. Indophenole 25, 26, 30. Artikel: Azines (Quinoxalines). Azonium 
bases and colouring matters derived from them. Thorpe’s Dictionary of ap- 
plied chemistry (1911). 


Pe On. the Azines and dines and thelr relation to the Batenike troup 
@ of’ artificial ‘Dyes. Journal of the Homey, of Dyers and Colourists, Vol. II, 
" No. 10 (Oct. 25, 1887). 

_ On a new class of colouring matters. Journal of the Chemical Society 
i @une 1879). 

The Hurhodines, a new class of colouring mutters: Journal of the Che- 
_ mical Society (Mai .1886). ; 
Researches of the Induline-Group. Journal of the Chemical Society 
_ (March 1883). 

_ On the application of Indophenol Blue to Calico printing and dyeing. 
: Journal of the Society of Chemical Industry, Vol. I, 255 (1882). 

| Sur une nouvelle classe de matieres colorantes. Monit. scientifique 1881, 
| Vol. 23, p. 840. (Mit Horace Koechlin.) 

_ Die Chemie der Azine und der zu denselben in nachster Be- 
| _ziehung stehenden Oxazine, Thiazine und Azoniumyerbindungen ist 
: 

i 


- heutzutage volistindig aufgeklart und bis in die kleinsten Kinzelheiten 
_durchgearbeitet. Es bedurite hierzu jahrzehntelanger Arbeit und der 
Bemiihungen einer groSen Anzahl bedeutender Chemiker, unter denen 
neben Witt vor allen Hinsberg, Bernthsen, Nietzki, Fischer 
‘und Hepp, sowie Kehrmann zu nennen sind. 
| Witt hat sich wahrend etwa 18 Jahren auf diesem Gebiete be- 
Abs batigt (1876—1894), und ihm verdanken wir viele der wichtigsten und 
" grundlegenden Erfindungen und Klarstellungen. 
‘ Wie auch sonst haulig, sind auch auf diesem Gebiete nicht die 
P cinfachsten Verbindungen, sondern im Gegenteil die kompliziertesten 
im Anfang aufgefunden worden. Bekanntlich gehért der zuerst ent- 
deckte Anilinfarbstoff, das Mauvein von Perkin, in diese Klasse; es 
ist ein monophenyliertes Safranin. Nach dem Mauvein wurden das 
‘Indulin (Caro) und das Safranin (Greville Williams, Price, 
Duprey und wahrscheinlich gleichzeitig bezw. unabhangig noch 
andere Techniker) erfunden, und erst erheblich spiter kamen die ein- 
facheren Verbindungen und die Muttersubstanzen. 
___ Es liegt nicht in dem Rahmen dieser Biographie, eine ausfiihr- 
iche Beschreibung aller auf diese Farbstoffklassen beziiglichen Ar- 
beiten zu geben, sondern ich muf mich darauf beschranken, jiber die 
Vittschen Untersuchungen zu referieren und den Hinflu$ zu zeigen, 
¢ en sie auf die Entwicklung des ganzen Gebietes gehabt haben. 
Anfangs der siebziger Jahre wurde Safranin dargestellt, indem 
man die »Echappées« der Fuchsinfabrikation (Gemische von Anilin, 
o-Toluidin und etwas p-Toluidin) mit salpetriger Saiure behandelte, 
“sodann einige Zeit bei maGiger Temperatur stehen lieS und endlich 
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Re dab die balibiers indung 
' reduziert und das erhaltene Gemisch von Pian und Monoamin By ; 


Chromat oder Braunstein oxydiert wurde. Diese Methode, deren Er- 
finder nicht bekannt ist, blieb lange Fabrikgeheimnis. Witt zeigte 
(1877), da®B Safranin mit guter Ausbeute erhalten wird, wenn man i 
die reine Aminoazoverbindung des o-Toluidins mit o-Toluidin- ; 
chlorhydrat erhitzt, wobei als Nebenprodukt p-Toluylendiamin ent-_ 
steht. Weiter zeigte er, da8 durch Zusammenoxydation von 1 Mol 
p-Toluylendiamin mit 2 Molekiilen o-Toluidin oder 1 Molekiil o- und 
1 Mol. p-Toluidin sich ebenfalls Safranine bilden. Endlich fand er 
auch, daB 1 Mol. p-Phenylendiamin mit 2 Mol. Anilin den einfachsten — 
Vertreter dieser Klasse, das Phenosafrgnin, liefert. Hin schén — 
krystallisiertes Praparat dieser Verbindung befand sich in der Aus- 
stellung von Williams, Thomas und Dower in Paris im Jahre 
1878. Durch die Darstellung des Phenosafranins war gezeigt, dab 
die Methylgruppen bei der Bildung der Safranine keine Rolle spielen, 
wahrend eine Methylgruppe fiir die Rosanilin-Synthese unbedingt not- 
wendig ist. i. 
Im Jahre 1879 erhielt Witt durch Einwirkung von salzsaurem 
Nitrosodimethylanilin auf m-Toluylendiamin das Toluylenblau und 
das Toluylenrot, deren Zusammensetzung und. Bildungsmechanismus 
er richtig feststellte, aber deren Konstitution er damals noch nicht) 
aufklaren konnte. Mit Horace Koechlin fand er dann (1881) die 
Bildungsweise der Indophenole durch Einwirkung von salzsaureme 
Nitrosodimethylanilin auf Phenole, speziell auf a-Naphthol in der 
Kalte, oder durch Zusammenoxydation yon 1 Mol. p-Diamin mit 
1 Mol. Phenol. Auch die Konstitution dieser Korper blieb zuniichst 
ratselhaft. res 
Durch die schéne Arbeit Nietzkis tiber die Safranine*) wurde 
zuerst eine gewisse Klarheit in das Gebiet dieser Farbstoffe gebracht, fe 
wenn es auch auf den ersten Schlag noch nicht gelang, die Ko 
stitution der Safranine festzustellen. 


Nietzki zeigte, daB das blaue Zwischenprodukt der Safrani 
bildung, das »Indamin«, bei der Reduktion das von ihm selbst u 
Witt friiher auf andern Wegen erhaltene p,p'-Diaminophenylamin 
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1) B, 16, 464 [1883]. 
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ommenen Superoxydformel des Chinons a — die Konstitution 


ae 
CIH, HN... | | .NH2 
zu, die mit der nercae der Ghinontorie! zu 

‘ as os N= 
es paaveig: b HN: NE, 
i umzuschreiben ist. 

q Hierdurch wurde gleichzeitig das Toluylenblau als ein amidiertes — 


Findamin erkannt und dafiir die Formel II aufgestellt. Fir das 
Indophenol ergibt sich alsdann die Formel IV: 
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Im Jahre 1886 erhielt Witt durch Erhitzen der Aminoazoverbin- 
id mg des p-Toluidins mit salzsaurem Naphthylamin eine Verbindung, 
jie er als Aminonaphthotolazin charakterisierte und die mit seinem 
sluylenrot, sowie mit den Safraninen grofe Ahnlichkeit zeigte. Der — 
| Bildungsmechanismus dieses Kérpers ist der folgende: e 


= bi NH; J NH 
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Hierdurch wurde es sofort wahrscheinlich, daf auch in dem ue 
uylenrot und in dem Safranin ein Azinkern vorhanden sei. 
pee iesen stellte alsdann das unmethyherte Toluylenrot dar und ; 
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zusammentritt, Gesnate dem Safranin eine oy oder eine 
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Bernthsen und Andresen geben der ersteren den Vorzug, | 
ies wahrend Witt und Nietzki sich der zweiten anschlossen. Spater 
bekehrte sich Nietzki, auf Grund weiterer Experimente, auch zu 
der anderen Ansicht, die heute die allgemein angenommene ist 
wahrend Witt in seinem Artikel »Azines« 1911 noch hervorhebt, dai 
er alle vorgebrachten Griinde nicht fiir zwingende halte. 


Vergeblich versuchte Nietzki, die beiden Aminogruppen aus deg ; 
Phenosafranin zu eliminieren und zu der Muttersubstanz der Safranine 
dem Phenylphenazoniumchlorid, zu gelangen. Er erhielt durch Eli 
mination einer Aminogruppe das Aposafranin , aber die Darstellung 
des Azoniumchlorids gliickte erst einige Jahre spiter seinem ehe 
maligen Schiiler Kehrmann. MHierdurch wurde die Safraninfrag 
endgiiltig gelést. Inzwischen waren aber schon von Witt ander 
kompliziertere Derivate dargestellt worden. Sofert nach der Ent. 
deckung des Eurhodins aus Amidoazotoluol stellte Witt sein niedri 
geres Homologe dar, indem er die Hinsbergsche Azinsynthese a 
Chinonen und o-Diaminen auf das 1:2.4-Triaminobenzol anwand 
in welchem auch zwei Aminogruppen sich in ortho-Stellung befind 

-In diesem Eurhodin ist die Aminogruppe im Benzol statt im Naphthal 
kern. Durch Ausdehnung dieser Reaktion auf monoarylierte o- 
mine erhielt er die ersten Vertreter ler unsubstituierten Azoniu 
salze (1887): ; : 
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der dureh reduktive Umlagerung der Ather der Azoverbindungen des 
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CH.NN.{ \.0 GH, HN.(  ).0CaHs. 
Gs ae / 
Nach Niel 


‘Wird der aus diesen letzteren Verbindungen erhaltene Azonium- 


ine N:0.CcH, 
C2H;0O. oes C. OcHi 
ore “CcHs 


mit Ammoniak erhitzt, so wird durch Ersatz der OC.Hs-Gruppe 
durch NH: ein safranin- bezw. aposafranin-artiger Kérper erhalten. 


Gelegentlich seiner Azinarbeiten gelang es Witt, auch die Natur 
-guerst von Laurent erhaltenen und bislang ritselhaiten Naphthase 


aufzuklaren ; er erkannte sie als ein Dinaphthazin, Cro He >CioHe- 


, und stellte sie synthetisch aus 1.2-Naphthylendiamin und $-Naphtho- 
-hinon dar. 
Eine sebr -eigentiimliche man interessante Synthese von Azinen 
beobachtete er ‘bei der Behandlung der Azoverbindungen der sekun- 
p-Naphthylamine mit Sauren; es bildet sich das Azin des 
ohthalins und des damit durch den Stickstoft verbundenen Radikals, 
rend das Amin, das der Diazoverbindung zugrunde gelegen hatte, 
egeneriert wird; z. B.: 
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‘meres vom Schmp. oes wird beim Zusammenoxydieren von o-Tolt 
lendiamin und B- Naphthol ee iS — 
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wihrend das von Hinsberg aus o-Toluylendiamin und a 
chinon erhaltene, bei 139—142° schmelzende Derivat ein aiquimole- 
kulares Gemisch der beiden Isomeren ist. 

Daf das Chrysochinon dem Phenanthrenchinon und 6- Naphtha’ 
chinon ganz analog konstituiert ist, wurde durch die Bildung vo 
Azinén, gemeinschattlich mit Liebermann, nachgewiesen. 


=r Durch Kondensation der aus den Azofarbstoffen der Naphthion- a 
em siure durch Reduktion erhaltenen Naphthylendiaminsulfosaure m 
o-Chinonen erhielt Witt Azinsulfosiuren und aus diesen durch Kali- 
schmelze Eurhodole, die auf diese Weise leicht und billig zuganglich 
sind. Durch diese Reaktion wurde auch festgestellt, daB die Kupp- 
lung bei der Naphthionsiure in der ortho-Stellung zu der schon yor- 
handenen Aminogruppe stattlindet. 


Diese Reaktion ist von Witt, wie von anderen Forschern hiutig 
angewendet worden, um die Konstitution der Naphthylaminoazofarb 
stoffe zu bestimmen. Die Azine sind kraftige Chromogene und werde 
durch Einfiihrung yon auxochromen Hydroxyl- und Aminogruppen 
zu Farbstoffen, von denen einige eine gréfere technische Bedeutung — 
haben. Dasselbe gilt in viel hoherem Mafe noch.von den Oxazinen — 
und Thiazinen. Die Azoniumverbindungen sind schon an und fir 
sich gelbe bis orangene Farbstoffe; durch Hinfiihrung von Auxochromen 
k6nnen sie in rote, violette, blaue und selbst griine (diese letztere 
freilich praktisch unbrauchbar) Farbstoffe tibergefihrt werden (Safra- 
nine, Rosinduline, Isorosinduline, Induline). Auf die Analogie der 
drei Chromogene Phenazin, Anthrachinon und Acridin: 
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hat Witt auch bereits schon hingewiesen. 
Das Tolaylenblau, obgleich sehr schén, hat wegen seiner Unb 


iiber. Das Toluylearot wird dagegen unter dem Namen »Neutralrot« 
auch jetzt noch von Cassella in den Handel gebracht. Bei d 


Es cht ein Rot, sondern ein Violett erhalten, welches im Handel den 
Namen »Neutralviolett« tragt. Hs ist nicht das niedrigere Homo- 
loge des Rots, das Dimethyldiaminophenazin, welches auf anderem 
‘Wege yon Nietzki dargestellt wurde und ebenfalls ein roter Farb- 
 stoff ist, sondern ein Einwirkungsprodukt von m-Phenylendiamin oder 
Pa ae i ae anf dieses einfache, zuerst gebildete Produkt: 
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- Bei dem Toluylenrot, 

aor. he 
(CHs)N.W -—N=\_.NE: ’ 
| welchem neben der Aminogruppe eine Methylgruppe steht, kann 
sich ein derartiger Kérper nicht dilden. » 
Durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin-chlorhydrat auf 
6 -Naphthylamin erhielt Witt ein Eurhodin (I.) und aus dem Pheny]- 
tl a SS I. — 
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$-naphthylamin die suteaene Azoniumyerbindung (II.), die unter | 
.dem Namen »Neutralblau« (Cassella) auch jetzt noch in der 
‘irberei Verwendung findet. Diese Reaktion, die uns heute ganz 
bstverstandlich erscheint, war zur damaligen Zeit auch theoretisch 
echt interessant, denn sie zeigte den engen Zusammenhang zwischen 
rhodinen und Safraninen. 

Die direkte Uberfiihrung eines Eurhodins in ein Safranin wurde 
» (1894) in dem D.R.-P. 75911 beschrieben. Das durch Benzyl-a- 
-naphthylamin aus der Aminoazoverbindung des p-Toluidins erhaltene 
" Eurhodin, das Benzylderivat des oben erwahnten typischen ersten 
‘Hurhodins, geht durch Behandeln mit Chlormethyl in methylalkoho- 


ischer Lésung bei 120° in die Azoniumverbindung: 
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beim Behandeln mit Alkali in einen griinstichigen tibergeht, den er — 
»Cyanamin<« nannte. Derselbe Farbstoff bildet sich auch neben dem 
>Meldola-Blau«, wenn man die Reaktion lange Zeit gehen laBt, und — 
verdankt seine Bildung dem bei der Reaktion entstehenden Dimethyl- _ 
p-phenylendiamin, worauf von Hirsch und Kalkhof?) hingewiesen . 
wurde, Durch Einwirkung von Anilin erhielten sie ein analoges Cyan: 
amin. Der Mechanismus dieser Reaktion wurde von Nietzki und 
Bossi’) aufgeklart. Das Meldola-Blau als chinonimid-artiger Kérpe 
anilidiert sich nach der Auffassung dieser Forscher im Naphthalinkern 
in der para-Stellung, abnlich wie das 8-Naphthochinon selbst. Diese 
Ansicht wird bestatigt durch die glatte Bildung von Cyanamin aus 
Nitrosodimethylamidophenol und Pheny]-a-naphthylamin: 
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Das Indulin gehort mit zu den 4lteren kiinstlichen Farbstoffe 
Seine Bildung wurde im Jahre 1863 von Caro bei der Einwirkur 
von Anilin auf Aminoazobenzol aufgefunden ‘und yon GrieB u 
Martius naher studiert. Girard, de Laire und Chapeaut 
erhielten ein Abhnliches Produkt durch Oxydation von reinem Anilin 
mit Arsensiure (Violanilin) und Coupier ein analoges Derivat a 
reinem Anilin, Nitrobenzol und Eisenchloriir. Je nach der Arb 
weise bilden sich blaue oder mehr schwarzliche Verbindungen, 
sowohl in alkoholléslicher Form (Sprit-Indulin, -Nigrosin), wie auch | 
als lisliche Sulfosiuren Verwendung fanden. Wissenschaftlich unter- ; 


1) B, 28, 2992 [1890]. 2) B. 25, 2998 [1892]. 


echt warden diese Produkte yon Hohoavetued Gey eee y, 20 sowie von 
Dechend und Wichelhaus?). Von diesen Autoren wurde nur eine 
-einzige Verbindung isoliert, welcher die Forme! C:3Hi;N3 zugeschrieben 
: vurde, die also aus drei Molekiilen Anilin unter Verlust von sechs 
|} Atomen Wasserstoff gebildet zu sein schien. Witt nahm gelegentlich 
it der technischen Darstellung des Indulins Ende der siebziger Jahre 
_gemeinschaftlich mit Ed. Thomas das Studium dieser Reaktion 
wieder auf und zeigte, daB sie viel weniger einfacher Natur ist, als 
man bisher geglaubt hatte. Es gelang Witt und Thomas, aus der 
Schmelze, je nach den Bedingungen, zwei sehr schéne, krystallisierte 
_Verbindungen zu isolieren, denen die Formeln CzoHosNz und Cz¢H2gNs 

zugeschrieben und der Name Indulin 3B bezw. 6B gegeben wurde. 

In den Mutterlaugen des Indulins 3B war eine noch leichter lésliche 
 Verbindung, Indulin B, enthalten. 

‘¢ Wird das Gemisch von Aminoazobenzol, Anilin und Avalinohiags 

hydrat kiirzere Zeit und auf Wasserbad-Temperatur erhitzt, so bildet 
‘sich ein sehr schdn krystallisierter Kérper, den Witt und Thomas 
/ mit dem von Kiemich aus Nitrosophenol und Anilin erhaltenen 
_Azophenin identifizierten. Das Azophenin ist ein standiges Zwischen- 

“produkt der Indulinbildung.. Denselben KGrper hatte Witt schon 
‘friher bei der Eiawirkung von Diphenylnitrosamin auf Anilin erhalten. 
-Kiemich hatte das Azophenin, das sehr schwer verbrennlich ist, 
fiir sauerstoffhaltig angesehen; Witt und Thomas zeigten, daB es nur 
_ C, H und N enthilt und schrieben ihm die Formel C3sHs:N; zu. Es 
-gelang ihnen jedoch nicht, seine Konstitution aufzukliren. Dies wurde 
erst durch die Arbeiten yon Chr. Rudolph und von O. Fischer 
und Hepp erreicht. Der erstere erhielt durch Erhitzen yon Azo- 
phenin mit Methylalkohol und Schwefelsaure den Methylather des 
Zi nkeschen Anilido-oxybenzochinon-anilides, 


O 
Cs H. ZN. CeHs 
pirat od PS tin 

‘g ‘OH 
und stellte daraufhin fiir das Azophenin die Formel eines Dianilido- 
-chinondianils auf, 

N . C.Hs 

a j 
Cs Hp JN. .CeHs)2 = | | NH = CeH; , 
\ (NH. CsHs)2 CcHs .HN.\- 
N.CeHs 


welche dureh die weiteren eingehenden Untersuchungen der beiden 


———— 
7) B. 5, 472. [1872]. 2, B. 8, 1609 [1875]. 
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schen Analgeen stimmen set die Formel CsaHFaN ebarapat als wie 
auf die von ihnen friiher aufgestellte CssH2;N;s. ‘ 

Durch Einwirkung von p-Toluidin und Gakoluidinehloctnalead auf if 
das yon ihnen aufgefundene o-Aminoazo-p-toluol, 


tees 

Yonge), ca 
oni( NINA) 
CH; he 


haben Witt und Noelting einen dem »Azophenin des p-Toluidins« — 
von Kiemich homologen Kérper erhalten, der auch sauerstofffrei ist — 
und dem die Formel Cy:HiiNs gegeben wurde. Diesem Azo-p-toluidin iq 
diirfte nach Obigem zweitellos die Formel CssHz.Ni zukommen, auf — 


‘* 


welche die Analysen ebenfalls recht gut stimmen. ‘ 


Auf das Indophenol, dessen Bildung wir schon weiter oben ge- i 
streift haben, hatten Witt und Kéchlin groBe Hoffnungen in tech- — 
nischer Beziehung gelegt, die sich leider nur in bescheidenem Mabe — 
erfiillt haben. Die Indophenole sind blaue bis violette, schon kry- 
stallisierte Substanzen, welche durch Reduktion in alkalilésliche Leuko- — 
verbindungen iibergehen. Diese kénnen sowohl aus der Kiipe wie 
im Druck auf der vegetabilischen Faser befestigt werden und gehen | 
unter dem Hinflu8 der Luft oder durch Oxydationsmittel in die un- — 
léslichen Farbstoffe tiber. Als technisch brauchbar erwies sich nur 
das Indophenol aus Nitrosodimethylanilin und a-Naphthol, welches — 
einige Zeit lang eine gewisse Verwendung fand, im direkten Druck 
sowohl als auch mit Indigo zusammen in Form der sogenannten »ge- — 
mischten Kiipec. Im Mafe, wie der Indigo billiger wurde, fiel die o" 
Bedeutung des Indophenols, das ihm, wenn auch nicht an Schénheit, — 
so doch an Echtheit bedeutend nachsteht und besonders sehr sdure- 
emplindlich ist. Seit eipigen Jahren ist: aber das Interesse an den 
Indophenolen wieder erwacht. Sie finden Verwendung nicht als Farb- 
stoffe, sondern als Zwischenprodukte der Schwefelfarbstoff-Fabrikation. 
Kine ganze Anzahl von denselben gibt unter dem Kinflu8 von Alkali- 
sulfiden technisch sehr wertvolle blaue Farbstoffe’). 


Naphthalin-Derivate. 


Literatur: 1, 36, 38, 42, 42a, 60, (21), 62, 63, 70, 72, 73, 14, 
58, 105, 90, 93, 108 ¢ 


1) Vergl. Schultz, Farbstofftabellen.” 5. Aufl., Nr. 726, 728, 780, 731 
783, 735, 748. i 


2 Naphthalios | ‘hae Witt sich Syatirend -seines 
ranzen Lebens hier und da beschiitigt. Seine Erstlingsarbeit war 
bine neue Darstellungsmethode des Naphthonitrils aus naphthalinsulfo- 
aurem Natrium mit Kaliumferrocyanid statt des damals recht teuren 
Kaliumcyanides, seine letzte Arbeit war eine auBerordentlich ein- 
sehende Untersuchung iiber die Bildungsverhiltnisse und die Higen- 
haften der 8-Naphthalinsulfosiure und ihrer Salze. Witt zeigte zu- 
rst im Jahr 1886, da beim Sulfonieren des a-Naphthylamins, je 
pach den Bedingungen, verschiedene isomere Sulfosaiuren entstehen, 
und studierte besonders eingehend die Kinwirkung rauchender Schwe- 
elsiure bei niedriger Temperatur. Er erhielt hierbei eine Siure, die 


entisch erwies mit derjenigen, die Laurent durch Sulfierung des 
Nitronaphthalins und nachherige Reduktion erhalten hatte. 

_ Eine interessante Bildungsweise eines Dinaphthylderivates, 

Cio Hs. NH.CHa. CsHs 

oS CioHs.NH.CHa.CsHs ’ 

H beobachtete Witt bei der Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf 
_ Benzyl-a-naphthylamin. Die Nitrosoverbindung wirkt einfach als Oxy- 
dationsmittel; mit. Eisenchlorid wird dasselbe Resultat erhalten. Auch 


ae 
OH - OH 


Cane 
Seon SINE NiCedds. 


: Die sogenannte Croceinsaure, 8-Naphthol-a-sulfosiure, wurde 
friiher als 2.0H, 1.80;H-Verbindung angesehen. Witt zeigte, dab 
diese Annahme nicht richtig sein kann, denn die durch Reduktion der 
Azofarbstoffe erhaltene Aminonaphtholsulfosinre aft sich in 6-Naphtho- 
‘chinonsulfosiure bezw. 8-Naphthochinon (durch Abspaltung der Sulfo- 
gruppe) verwandeln, in dem die O-Atome die Stellung 1.2 einnehmen. 
Spiter wurde dann von anderer Seite bewiesen, da® dieser Siure die 
K plage fos 2.8 zuzuschreiben ist. , 


produkte der Azofarbstoffe aus den verschiedenen Naphthylamin- und 
> Naphtholsulfosiuren. Zur Aufklirung der Konstitution der Diamino- 
-naphthalinderivate leistet das Phenanthrenchinon, nach dem Vorgange 
insbergs, gute Dienste. Die o-Diamine lassen sich in Form von 
zinen gut abscheiden und charakterisieren. Die Aminooxyderivate 
LE 


77 ee 


merschiedener technischer Verwendungen fahig ist, und die sich als 


bei der Oxydation des Benzolazo-a-naphthols wurde die Bildung-eines ~ 
’ Dinaphthylderivates beobachtet, welches beistehender Formel. ent-. 


Eingebende Studien yerdanken wir Witt iiber die Reduktions- - 


wurden durch Kochen mit wey in Miioxyderivate und diese mete 
in Chinone yerwandelt. Aus den o-Dioxyverbindungen — wurden die 
oben bereits behandelten, beizenziehenden Azofarbstoffe dargestellt. 
Die beziiglichen Arbeiten sind besonders auch fir diejenigen von In-’ 
teresse, die sich mit der Aufklarung der Zusammensetzung techni- 
scher Azofarbstoffe befassen wollen. 


ee, Naphthol-Ketone. Durch EHinwirkung von Hisessig auf a- 
Naphthol bei Gegenwart von Chlorzink bildet sich ein Keton, wel- 
ches als der ortho-Reihe angehérig charakterisiert wurde und eine aus- 
gesprochen gelbe Farbe besitzt; sein Imin ist noch intensiver ge- 
Eee farbt. Auf die chromophore EHigenschaft der CO-Gruppe wurde schon — 
a in dieser Abhandlung hingewiesen. Daf die polyhydroxylierten Ke-- 


ms e tone mit OH-Gruppen in ortho-Stellung Beizenfarbstoffe sind, wurde 
ne auch im Jahre darauf von R. Bohn gefunden. (D. R.-P. 49149 und © 
andere, speziell noch 50238 der Badischen Anilin- und Sodafabrik.) 
aes Bei der Einwirkung von Acetylchlorid und Chloraluminium auf a- 


Naphthol-athylather erhalt man, nach Gattermann, den Ather des 
isomeren Ketons der para-Reihe. Wenn man diese aber mit Chloralu- 

oc minium entalkyliert, so wird unter gewdéhnlichen Umstanden nicht 
das p-Keton, sondern der Wittsche Kérper infolge einer eigentiim- 
lichen Umlagerung erhalten. Unter Anwendung von Benzol als Ver- 
diinnungsmittel lat sich jedoch auch das p-Keton gewinnen. Aus 
6-Naphthol erhalt man das 2.3-Keton, 


Cio He (OH) (CO CHa). 


é-Naphthol-athylather. Mit Franz Schneider wurden eine 
Anzahl Derivate dieses K6rpers studiert. 

Uber Naphthacetol. Als Naphthacetol wird die Acetverbin- — 
dung des 4-Amino-1l-naphthols bezeichnet. Dieser K6rper liefert sehr 
schéne Azofarbstoffe, bedeutend blaustichiger als diejenigen des a- — 
Naphthols, die jedoch wegen ihres zu hohen Preises keine prak- — 
tische Verwendung gefunden haben. 


ob 


Derivate des m-Dichlor-benzols. 

Literatur: 4, 5, 6, 8. : E 
Die Untersuchung des damals noch wenig bekannten m-Dichlor- He 
benzols und seiner Abkémmlinge bildete den Hauptteil der Arbeit, re 


die Witt im Jahr 1875 der philosophischen Fakultat der r Universitit 
Ziirich als Inauguraldissertation vorlegte. “noe 


Zur Darstellung des 1.3.4-Dichloranilins, aus dem das 1 3-Diae 
chlorbenzo] durch Abspaltung der Aminogruppe erhalten wird, wurde ~ 


ne verbesserte Darstellungsmethode ausgearbeitet, die in der Ein- 
wirkung von Kaliumchlorat bezw. Chlorkalk und Salzsaure in theo- 
retischer Menge auf Acetanilid besteht. Bei Anwendung eines Uber- 
schusses von Chlorkalk entstand nicht Trichlor-acetanilid, sondern ein 
gentiimlicher 6liérmiger Kérper, der nicht rein erhalten wurde, aber 


3 zach Analyse und Eigenschaften als ein Additionsprodukt von unter- 
ehloriger Saure an Dichlor-acetanilid anzusehen war: 


Cs H; Cla. NH.C:H;0 + C1OH. 


Es ist ziemlich wahrscheinlich, daB in diesem Korper nicht ein 


; Additionsprodukt vorliegt, sondern ein Chloramin, C; H; Ch-N<Ghy 0 


¥ orauf die Analyse und besonders der Gehalt an aktivem Chlor eben- 
fa s stimmt. Witt hatte somit den ersten Reprisentanten der Klasse 
der Chloracylamine schon im Jahr 1875 in Hianden gehabt, zu einer 
, Wo man an die Existenzmoglicnkeit derartiger K6rper noch nicht 
achte. Zu bemerken ist noch, daf in dieser Arbeit Witt schon die seither 
Sufig erwogene Ansicht ausspricht, da8 den Substitutionen in der 
omatischen Reihe stets Additionen yorangehen. 


Uber Nitrierungen. 
- Literatur: 98, 100. 


Bei der Nitrierung bilden sich je nach den Umstinden verschie- 


| Salpetersiure erhalt man als Hauptprodukt das p-Nitranilin neben 
| -wenig des ortho-Derivates. Die gleichen Produkte bilden sich, wenn man 
j in Liésung in wenig (z. B. 4 Tln.) konzentrierter Schwefelsaure in der 
alte arbeitet. Bei erhdhter Temperatur dagegen erhielt Pokorny 
Jetwa 20—25 °/o des ortho-Derivates, und in Lésung in viel Schwefelsaure 
@0 TlIn.) bilden sich nach Noelting und Collin nicht unerhebliche 
: Mengen der meta-Verbindung. 


- Mit Utermann zeigte nun Witt, daB, wenn man die Reaktion 
_eisessigsaurer Lisung, bei Gegenwart *von Acetanhydrid als wasser- 
ntziehendem ‘Mittel, und ohne Uberschu8 von Mineralsiure vornimmt, 
man bis zu 75 °%/o der ortho-Verbindung erhalten kann. 


Durch Nitrieren von p-Nitranilin in Lésung von Schwefelsaure- 
monohydrat mit Kaliumnitrat gelang es Witt und E. Witte, Pikra- 
mid mit guter Ausbeute zu erhalten, wodurch dieser Kérpsr, den man 
bislang nur aus Pikrylchlorid und Ammoniak darstellen konnte, leicht 
pac nie zuganglich wird. 


/ dene Isomere. Beim Nitrieren von Acetanilid mit stark konzenirierter - 


66, We : 
Wenn man die Diazoverbindung :des Nitro-o- -toluidins , Schmp. 


107° (I.) in verdiinnt-schwefelsaurer Lésung erhitzt, so bildet sich 
neben dem ye a — ein neuer Korper, der von Witt, 
— CH 


Za . 
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NO; NOs P| 
Noelting und Grandmougin als Nitroindazol (IL.) erkannt wurde. 
Das Nitrotoluidin (IIL) und das ‘Nitroxylidin (IV.) ergeben da- 


' Literatur: 


CH; CHs 
ase 
init Wigs IV. | ae 
NO. CHs es 
- NO; 


gegen unter den gleichen Umstanden nur die entsprechenden Phenole. 

Die Reaktion wurde spater von Noelting wieder aufgenommen, 
und es gelang ihm, unter etwas verinderten Bedingungen, Arbeiten 
in essigsaurer statt in mineralsaurer Lésung, alle nitrierten, ortho-me- 
thylierten Amine, mit mehr oder weniger guten Ausbeuten in nitrierte 
Indazole zu verwandeln. Auch die bromierten ortho-methylierten Amine 
verhalten sich analog und geben eine ganze Reihe von bromierten, 
Indazolen. 


Arylsulfamide. ara 
Literatur: 84, 103, 104. 


Die aromatischen Sulfamide lésen sich bekanntlich in Alkalien; 
die Gruppe .NH.SO2.C;H; verhalt sich also ungefihr wie die Hy- 
droxylgruppe. Daf dementsprechend die. aromatischen Sulfamide sich 
den Phenolen analog verhalten sollten, daB also z. B. : Se 

Cyo H;.NH.SO2.C; Hy 4 
ein nahes Analoges des Naphthols sein miisse, hatte aber vor Witt 
niemand geahnt. Witt zeigte, daB die Analogie im Verhalten “a 


_tiber Diazoverbindungen eine sehr grofe ist. B-CioH;.NH.SO2.C7: 
liefert eine Reihe von Azofarbstoffen, die denjenigen aus -Naphthol _ 
ganz ahnlich, aber von gelbstichigerer Nuance sind. Daneben bilden ; 
sich aber unter Abspaltung der .SO..C;H;-Gruppe auch farblose Avi 
mide yon der Formel: 


Cp He SN.R. 


| — 
H3C.4_ : ‘ 
‘mit Schwefelsdure erhitzt, so tritt, neben der normalen Verseifung, 
bei einem Teil des Produktes eine merkwiirdige Umlagerung ein, in- 
dem ein substituiertes Sulfon (I.) gebildet wird. Die Konstitution des 
_Kérpers wurde nachgewiesen durch Abspaltung der C2: H;- und NH:- x 
Gruppe und Synthese des so erhaltenen Sulfons (II.) aus Toluol-m- ‘2 
pultochlorid und Toluol. 4 
. 


SO. Cy Hy S02 . Cy Hy e 
ee (NH. Cats ee 
uch J HsC.A__ 


_ _Eime Sbnliche Reaktion wurde bei dem Kérper der Formel [Il 
beobachtet. Beim Erhitzen mit Schwelelsaure bildet sich eine Verbin- 


OO nm, 
vale aA N— ’ CH. .HN NOs, - 


\ 
SOs.) 


Taung von der Formel IV, die durch saure Reduktion die entsprechende 
q -Aminoverbindung liefert. he 

Bt Unterwirft man sie dagegen der alkalischen Reduktion, so ent- 

; steht zunachst eine Azoxy-, dann eine Azo- und Hydrazoverbindung, 
welch letztere durch Sauren in das entsprechende Benzidin der 

Formed: : 


NH: 
ee 
ne EL 
[co.uk 
ne Y-80, > 
s Rote ign 
be a 
ra NE; 
gelagert wird. ‘ 


Organische Arbeiten verschiedener Natur. 
_ Siteratur: 2, 3, 11, 17, 19, 32, 35, 47, 36, 44, 55, 86, 96, 106, 
7, 89. ; ; 

‘3a Verbessertes Verfahren zur Darstellung der Sebacinsaure und — 
- Beschreibung eines Kobaltsalzes derselben. 


cc i rs he ns by 
Untersuchung der Sch 0: t und 

_ tonniére. 4 i 

Im Benzolvorlaut sedan erhobtinne Manger von “Athylalkohol,. 


j 
neben Schwefelkohlenstoff und anderen Substanzen nachgewiesen. ; 

Verfahren zur Darstellung von p-Phenylendiamin durch Reduk-— 
tion von Aminoazobenzol in alkoholischer Liésung mit Zinnchloriir, — 
ohne Zusatz von Sauren, wobei die freie Base erhalten wird. 

Darstellung von Chloranil aus Dichlor-p-phenylendiamin aaron 
Chlorat und Salzsiiure, wobei sofort ein reineres Produkt gewonnen 
wird, als bei Anwendung von p-Phenylendiamin. 


Ferner stellte Witt dar bezw. untersuchte Nae der Formeln: : 
"W | 


NH; NH; 
ZO Og at aes a S) NB. 
fe LU a 
LJ avo, | ae NH; AS a ‘ee 

NH, NH; 


Er wies nach, da® der aus der letzteren Verbindung erhaltene, 
mit dem Kongorot isomere Farbstoff bedeutend gelbstichiger ist und 
nur geringe Affinitat fiir Baumwolle zeigt. In dem bei der Darstel-_ 
lung des Dinitrotoluols erhaltenen fltissigen Nebenprodukte konnte 
von Witt und Noelting m-Nitrotoluol in erheblicher Menge nachge- 
wiesen werden. : . 

‘Die im Handelsxylidin enthaltenen Isomeren kQnnen nach einem — 
Verfahren von Witt, D.R.-P. 84854, getrennt werden. : 

Das Vorkommen des p-Xylidins, seine Darstellung und sein Ver- | 
halten beschrieb Witt gemeinsam mit E. Noelting und 8S. Forel. 
Durch Sulfonieren des Handelsxylidins erhalt man eine schwer lés- 
liche Sulfosiure, die dem as.-m-Xylidin, und eine leicht lésliche, die 
dem p-Xylidin entspricht. Aus diesen Séuren kénnen die Xylidine 
regeneriert werden. Seit jener Zeit hat man eininthere emeotes ere 
funden, die denselben Zweck erfiillen. 3 

AnschlieBend an seine Arbeiten tiber Rarbatotes aus’ Nitrosodi-. 
methylanilin, untersuchte Witt auch das Verhalten alkylierter Diamine 
gegen salpetrige Saure, und stellte fest, dali das Tetramethyl-m- 
phenylendiamin mit Leichtigkeit eine Nitrosoverbindung liefert, die 

sich in ihren Reaktionen dem Nitrosodimethylanilin in jeder Teslohuoel 
an die Seite stellt. Ay 

Bei der Oxydation mit ozonisierter Luit sind die Ausbeuten an 
Aldehyden aus Phenolen mit tngesnibigres Seitenketten sehr oo po 


; Ruoeigensl:t 
SchlieBlich sei noch auf ein Verfahren Witts zur Sonar yon 
teinstarke aus Rohstirke hingewiesen, das in dem D.R.-P. 88 447 
chrieben ist. (Mit Siemens & Halske.) Durch aufeinander 
Molgendes Behandeln mit Permanganat und Salzséure werden die Ver- 
‘unreinigungen zerstért und die Membran in Oxycellulose verwandelt. 
Man lést alsdann in Alkali und fallt mit Saure. 

_ Zu erwahnen sind endlich noch folgende Arbeiten auf dem Farb- 
tofigebiete, die mehr zusammenfassender und referierender Natur 
‘sind. In ihnen findet sich aber manche, nicht anderweitig verOffent- - 
ichte, eigene Beobachtung und, wie bei einem Autor wie Witt nicht 
mders zu erwarten, mancher originelle Ausblick. 


_ Indigo (artificial) and Indigoid Dye-stuffs. In Thorpe’s Dictio- — 
ry of applied chemistry (neueste Auflage). Weiter, Triphenyl- 
ethane Colouring Matters, in der ersten Auflage desselben Werkes. 
Die Fabrikation des «-Naphthylamins (Chemische Industrie 1887, 
Nr. 6). Uber die Homologen des Anilins und ihre fabrikmafige 
Trennung (ibid. Nr. 1). Die technische Synthese des Acetylens (ibid. 
i895, Nr. 4). Uber das Argon (ibid. 1895, Nr. 4). 

_ Fortschritte der chemischen Technologie der Textilfasern (Ding- 
ers polytechnisches Journal, 69. Jahrg., Bd. 270, H. 6 u. 7, und | 
1. Jahrg., Bd. 275, H. 4 u. 5). Progress in the manufacturexand — 
se of artificial colouring matters (Journal of the American Chemical 
ociety, Vol. XV, No. 8, August 1893). La synthése de l’indigo (mit 
Noelting) im Bulletin de la Société Industrielle de Mulhouse (1881). 


Anorganische Arbeiten. 


iueicater: 22, 46, 88,92, 95, 97. 


_ Die durch Behandeln von Arsenigsiureanhydrid mit Salpetersaure 
erhaltenen roten Dampfe, welche als Salpetrigsdiureanhydrid, NOs, 
angesehen werden, sind, wie Witt nachgewiesen, ein Gemisch von 
NO, und NO. Wenn man sie nimlich in Anilin einleitet, das in 
einem indifferenten Lésungsmittel, z. B. in Benzol, gelést ist, so _ 
scheidet sich Diazobenzolnitrat aus, wahrend Stickoxyd entweicht: 
CcHs . NH2 + 2N20; oder 2NO2, +2NO 

angeblich wirklich 
= CsH;. yA +2N0O-+H,0 
, «In dem D.R.-P. 34395 gibt Witt ein Verfahren zur Darstellung 
von. Salzsiure und Ammoniak aus dem Salmiak des Ammoniaksoda- 


Natriues biceviro ale bleibenden Lauge wer en ngedampft _ und aus 
dem Riickstande das Chlorammonium durch Sublimation | gewonnen. 
Durch Behandeln mit Phosphorsaiure werden Salzsaure und Diammo- 
niumphosphat erhalten. Letzteres endlich liefert durch Erhitzen Am- 
- moniak und Metaphosphorsaure: (NH). HPO, = 2 NH; +H,0+ HPOs. 
Das Verfahren ist nur an der Schwierigkeit gescheitert, GefaBe zu 
finden, welche der Einwirkung der Metaphosphorsiure bei hoher Tem- 
peratur widerstehen, und es ist deshalb durchaus nicht ausgeschlossen, 
da es noch einmal technisch werden kann. 3 
: Mit Walter Theel verdffentlichte Witt Beitrage zur Kenntnis der 
Ceriterden. Die Abscheidung des Cers aus den Gemischen mit 
seinen Begleitern geschah durch Versetzer!! der salpetersauren Losin 
der Nitrate mit Ammoniumsulfat: - a 


1 


“ 
2Ce(NOs}s +2(NH3)2SO.+ O = 2 Ge(NOs)s (SOx. NHL)+ 2NH3:+H20. 


Beim Kochen scheidet sich basisches Cer-Salz aus, wibrend die 
anderen Metalle der Gruppe in Lésung bleiben. 

Mit Kurt Ludwig berichtete Witt tiber ein einfaches Veriaines 
zur Darstellung von Bariumnitrit. Kin Gemisch von 1 Mol. Chlor- 
barium und 2 Mol. Natriumnitrit wird in eine gesattigte kochende 
Lésung von Natriumnitrit eingetragen, wobei in der Hitze Chlor- 
natrium ausfillt. Nach Abfiltrieren desselben und Erkaltenlassen 
krystallisiert reines Bariumuitrit aus. 


Laboratoriumsapparate, “ 


Literatur: 41, 48, 79. 3 a 


Jedermann weil, wieviel Zeit und Mihe sich beim Arbeiten im 
Laboratorium durch Anwendung passend gewablter Apparate ersparen 
JaBt. Man mu also stets den Fachgenossen dankbar sein, wenn sie 
die kleinen Hand- und Kunstgriffe, die sie ersonnen und ausgeprobt 
haben, durch Ver6ffentlichung zum Gemeingut machen. Witt hatte ein 
besonderes Geschick im Arbeiten und war auch ein vorziiglicher Glas- 
blaser. Er hatte eine besondere Freude daran, sich hiibsche Apparate 
zusammenzustellen. Veréffentlicht hat er leider bei weitem nicht 
alles, was er auf diesem Gebiete geleistet hat.. Immerhin sind die von 
ibm zuerst eingeftihrten durchlécherten Platten, ‘sein mechanischer 
Rihrer und seine sehr zweckdienliche Laboratoriumspresse- -Gemeing . 


aller chemischen Institute geworden, fs 
B. Noelting. ‘ 


welche i in den Borrhten: Gat Deutschen Chemischen Gesellschaft 
yerdffentlicht sind. 


bo . 6. 1873. 
1. Darstellung + von a-Naphthoesiure, S. 448. 


‘o 7. 1874. 

f- Be lies und Salze der Sebacinsfure, S. 219. 
8, Farbstoffe von Croissant und Bretonniére, S. 1530. 
. Derivate des m-Dichlorbenzols, S. 1601, 1746. 


8. 1875. 
. Zar Kenninis des 1.8-Dichlorbenzols und seiner Derivate, S. 148. 
. Uber 1.3 4.5-Dichlornitranilin, S. 820. 
. Uber das Dipbenylnitrosamin ([), S. 855. 
. Uber Additionsprodukte aromatischer Amine und fiber eine neue Me- 
thode zur Darstellung gechlorter Aniline, S. 1226. ‘ 


Be til 
. Zur Kenntnis des Baues und der Bildung farbender Kohlenstoffverbin- 
dungen, S. 522 
. Uber das Verhiltnis der chemischen Konstitution eines aromatischen 
Korpers zu seiner farbenden Kraft, S. 950. 
10. 1807. 
. Uber Phenylendiamin, 8. 296. 
. Zur Geschichte des Chrysoidins, S. 350. 
13, Das Chrysoidin und seine Umwandlungen, S. 654. : 
14, :Wechselwirkung von Aminen und Amidoazoverbindungen; -Bilduby der 
Induline und Safranine, S. 873. 
. Einwirkung yon primiren Aminen auf Dip henpustetegentn (Il, S. 1809. 
. Neue Farbstoffe aus Azoderivaten und Sulfosiuren, S. 1509. 
3 Athylalkohol im Steinkohlenteer, S. 2227. 
ll. 1878. 
. Uber Rat Nitrosamine GDS. 15d: 
; ence” her aus Vinasse, S. S07. 


12. 1879. 
. Uber De ieteats des Diphenylamins und 2 REN ee (IV), 
OSE 2b8ar es % 
Uber neue Farbstoffe, S. 931. 
. Darstellung und Konstitution der Salpetrigsiure-Daimpie, S. 2188. 
: Uber Amidoderivate des Diphenylamins (mit R. Nietzki), S. 1399. 
14. 1881. 
Verfahren zur Darstellung von Farbstoffen durch Hinwirkung von Ni- 
trosokérpern oder Chinonchlorimiden auf aromatische m-Diamine (D. R.-P. 
15272), S. 2484. 
25. Darstellung blauer und violetter Farbstoffe (mit Horace Koechlin) 
"  (D. R-P. 15915), S. 2714. 


r s rpe: 
Chinonchlorimiden auf aromatische Monamine -P. 19224), S. 2645. 


o 27. Darstellung von blauen Farbstoffen (mit E. Thomas) (D. R-P. 17 340), 
3 S. 968. a a $ 
a 16. 1883. . 3 
28. Untersuchungen tiber die Indulingruppe as E. Thomas), S. “1102. ol 
P’ 17. ee a 
a 29. Zur Kenntnis der Induline, S. 7 he 
$5 , 30. Uber die Indophenole, S. 76. s 
3 31. Uber o-Amidoazoverbindungen (mit E. wanieees Ss. 7. | 
Be AB 18. 1885. : 2 
7. 82. Uber Nitrosoderivate aromatischer Diaminé, S. 877. a 
33. Uber eine neue Gruppe von Farbstoffen (I), S. 1119. : 7 
34. Uber gine einfache Methode zur Darstellung von Azokérpern, S. 2912. x 


eC 


. Uber das Vorkommen des p-Xylidins, seine Darstellung und sein V 


. Uber das fliissige Nebenprodukt des 1.2.4-Dinitrotoluols (mit E. Noel- Z| 


ting), S. 1336. ? 
halten (mit E. Noelting und S. Forel), S. 2664. 


19. 1886. 
38. Zur Kenntnis der isomeren a- Naphthylaminsulfosduren, S. 55, 578. 


. Uber die Eurhodine, eine neue Klasse yon Farbstoffen (II), S. 441. 


40. Uber die Eurhodine (IID, S. 914. 4 

41. Uber eine neue Filtriervorrichtung, S. 918. é 

42. Zur Konstitution der Naphthionsaéure und des Kongorotes, S. 1719. 4 

aM 42a, Uber Dinitronaphthylamin, S. 2032. te 

2, 43. Uber die Eurhodine und Laurents Naphthase (IV), S. 2791. g 
ai 44. Uber die Wechselwirkung zwischen Acetessigester und aromatischen 

Diaminen, S. 2977. ; 5 

Berichtigung diesbeziglich, S. 3299. oy ; i 

45, Zur Konstitution der Safranine, S. 3121. ; ir, 

46, Verfahren zur Darstellung von Salzsiure und Ammoniak aus dem Sal- 


49, 


- Verfahren zur Trennung der im Handelsxylidin enthaltenen Tsomere 


. Uber eine einfache Wasserluftpumpe, R., S. 669. a 


. Zur Kenninis der Azoniumbasen, S. 1183. 


miak des Ammoniaksoda-Prozesses mittels Phosphorséure (D. R-P. 
34395), R., S. 224. 


(D. R.-P. 34854), R., S. 276. 


20. 1887. 
Uber eine neue Bildungsweise der Azine, S, 571. 


Zor Kenntnis der isomeren Tolunaphthazine und des Wollchwar 
S. 577. ; 


Zur Kenntnis der Induline und Azophenine, S. 1538. 
Zur Kenntnis des Azophenins, S. 2659. 


aphtbalinrot und analogen roten Farb- 


By ’ stoffen, R., S. 755. 
55. Uber einige Tere des Benzidins (mit Ph. fh Rs S. 1023. 


56. Uber einige Derivate des Naphthophenazins (mit Ph. Brunner), 8. 2660. Se 
57. Uber Azine des Chrysochinons (mit C. Liebermann), S. 2442. Get 

: 21. 1888. ee. 
58. Uber Derivate des a-Naphthols, S. 321. at 
59. Uber Eurhodine und Safranine, S. 719. oe 


60. Uber Naphthalinderivate, S. 726. 
. Zur Kenntnis der Eurhodine, S. 2418. 
62. Reduktionsprodukte aus Azofarbstoffen der Naphthalinreihe, S. 3468. 4 
_ 68. Uber die Konstitution der 8-Naphthol-a-monosulfosaure, S. 3489. = 
64. Verfahren zur Darstellung violetter Azofarbstofie durch Einwirkung yon © 
_  Dinitrodiazobenzol auf die Mono- und Disulfosduren des @-Naphthyl- 
 amins (D. R.-P. 44177), R., 8. 813. 


i 23. 1890. 

765. Uber die Cyanamine, eine neue Gruppe von Farbstoffen, S. 2247. 

_ 66. Uber Abkémmlinge des Indazols (mit E. Noelting und E. Grand- 

|= mougin), S. 3635. 

| 67. Verfahren zur Darstellung von Amido-@-naphthol und a, 8-Dioxynaph- 
 thalindisulfosiuren (D. R.-P. 49857), R., S. 128. 
68. Verfahren zur Darstellung von Metallbeizen farbenden Azofarbstofien 
a aus 6-Naphthohydrochinonsulfosiure (D. R.-P. 49872), R., S. 47. 

_ 69. Verfahren zur Darstellung von Metallbeizen farbenden Azofarbstoffen 
aus 6-Dioxynaphthalin (D. R.-P. 49979), R., S. 182. 

. Verfahren zur Darstellung von «. gO Die ie se athe enonesn ee ber yD 
R.-P. 50506), R., 8. 218. 


- 


- 24. 1891. 
| 71. Zur Kenntnis der Azoniumbasen, S. 1511. 

72. Uber Sulfosduren des 6-Naphthochinons, S. 8154. 

jie. Zur Kenntnis der a-Naphthol-«-sulfosiure (mit H. Kaufmann), S. 3157. 
; i 25. 1892. 

[| ‘4, Uber Sulfosduren des peer eee etiols und des a-Naphthochinons, 
ime, S. 735. 

| 75. Uber die Reduktionsprodukte alkylierter Azofarbstoffe der Naphthalin- 
 reihe (1) (mit Christoph Schmidt), S. 1018. 

2 16. Zar Kenntnis der Azoniumbasen (II) ue Christoph Schmidt), 
mS. 2003. 

i) 77. Uber Abkémmlinge des Indazols (II) (mit E. Noelting und E. Grand- 
})  mougin), S. 3149. 

8. Verfahren zur Darstellung eines grimlichblauen basischen Farbstoffes 
aus Naphtholviolett (D. R.-P. 61662), R., S. 486. 


26. 1893. 
a) 19. ‘Uber einige neue Laboratoriumsapparate, S. 1694. 
80. ), her Azoderivate des Brenzcatechins (mit Friedrich Meyer), S. 1072. 


t i ae 1894. 

83. Uber die Reduktionsprodukte alkylierter Azolarbstoffe der Naphthalin : 

reihe (IV) (mit Arthur Buntrock), S. 2358. ; 

84. Uber naphthylierte Benzolsulfamide und Toluolsulfamide (mit Georg 
Schmitt), S. 2370. 

$5. Verfahren zur Darstellung eines am cine oa alkylierten Eurhodins 

@ERSP oS UD) Reco. okie wee = 


28. 1895. 
86. Verfahren zur Darstellung von p-Phenylendiamin durch Reduktion yon 
Amidoazobenzo] (D. R.-P. 80315), | R., S. 826. 


29. 1896. 
87. Einiges iber seltene Erden, R., S. 625. 
88. Notiz iiber einen Proze$ zur Fabrikation von Salzsiure (vergl. Nr. 40, 
, R., 8. 952. ; 
$9. Vertshibon zur Gewinnung von Reinstirke aus Rohstirke (mit Siem on 
& Halske) (D. R.-P. 88447), R., 8. 896. . 
90. Uber Naphthacetol (mit J. Dedieben), S. 2945. 


30. 1897. 
91. Studien tiber Anilinazo-a-naphthol (mit J. Dedichen), S. 2655. ba 
33. 1900. oe 
92. Beitrige zur Kenntnis der Ceriterden (mit Walter Theel), S. $1816, 
34. 1901. a 


93. Uber den a-Naphthol-athylither und Abkémmlinge desselben (mit Prange 
Schneider), S. 3171. 
94. Nekrolog auf Ferdinand Tiemann, S: 4403. 
36. 1903. | be 
95. Uber ein einfaches Verfahren zur Darstellung yon Bariumnitrit (mi % 
Kurt Ludwig), S. 4384. I = 
96. Uber ein verbessertes Verfahren zur Darstellung yon Chloranil (mit Es 
Toeche-Mittler), S. 4390. 
37. 1904. Py 
97. Uber die Darstellung von Bariumnitrit, Erwiderang, an Hrn, Moye 
hoffer (mit Kurt Ludwig), S. 382. 


39. 1906. 
98. Ein neues Nitrierungsverfahren (mit A. Utermann), S. 3901 


40. 1907. 
. Die Entwicklung der technischen Chemie, S. 4644. 


Al. 1908. 


= 


Uber ais Dianiaertag! schwach asischer, dalwee ‘Tbelicher, primarer 
‘Amine und eine damit Reap nmi aaa Vorginge, S. 2958. 


45. «1912. 


. Studien fiber Abkommlinge des Azobenzols (mit Ed. Kopetschni), mee 
8. 1134. ‘ 


46. 1913. 


3. Untersuchungen tiber substituierte Arylsulfamide (mit D. Uermenyi), 
S. 296. 


47, 1914. 
— Uber Umlagerungen bei Arylsulfamiden der m-Nabroh enzo Wiaeeare 
(mit H. Truttwin), S. 2786. 
Uber Umlagerungen in der Gruppe der Acetonaphthole (mit Oto 
Braun), S. 3216. 
us 48, 1915. 
§. Uber das Verhalten von Phenolen mit ungesattigten Seitenketten gegen 
- Ozon, S. 231. 
. Nochmals das Verhalten von Phenolen mit ungesiittigten Seitenketten 
gegen QOzon, 8. 698. 
Zur Kenntnis der Naphthalin-monosulfostiaren fants Mitteilung), S. 743. 


a Pee der Dozenten, Assistenten und Studierenden 
aus dem MS ah. 
Dechkoteh Chemischen Institut in aicteanies von 1905—1914"). ¥ 


1905. 
FP. Ullmann und Emil Bihler: Uber Synthesen von alsonadnikes 
en. Ztschr. f. Farben- u. Textilindustrie, 1V, H. 22. — F. Ullmann und 
Robert Fitzenkam: ‘Uber Oxyacridine, B. 88, 3787. — F. Ullmann 
4 nd R. von Wurstemberger: Untersuchungen in der Fluorenreihe. B. 38, 
105. — F.Ullmann und J. Techepuiaek. Uber Diphenyl-o-phenoxylen- 
droanthracen. B, 38, 4110. 


1906. 

F. Ullmann und Hans W. Ernst: Uber eine neue Synthese yon Phe- 
eridon-Derivaten. B. 39, 298. — F. Ullmann und E. Broido: Uber 
ordinitrobenzophenon und dessen Umwandlung in Dinitrophenylacridin- 
rivate. B. 39, 356. — F. Ullmann und A. Stein: Uber Diphenylendi- 
yd. B. 39, 622. — F. Ullmann und R. Maag: Uber Chinacridon. B. 


% Hine Liste der vor 1905 verdffentlichten Arbeiten konnte ich me 
r nicht verschaffen. [iir die Zusammenstellung der obigen bin ich Hrn. 
0 IImann zu grofem Danke verpflichtet. 
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39, 1693. — F. Ullmann und P. Sponagel: Uber Phenflierung von Phe 
nolen. A. 350, 83—107. — F. Ullmann und L. Panchaud, Synthese de 
Enuxanthons. A. 350, 108—117. — F. Ullmann und W. Denzler: Ube 
o-Aminobenzophenon-Derivate. B. 39, 4832. — A. Binz: Zur Kenntnis de, 
Schwefelfarben der Methylenviolettgrnppe. Ch. I. 29, 295. 


1907. 

F. Ullmann und J, Korselt: Uber Dichlordiphenylsulfon. B. 40, 641.) 

— F. Ullmann und R. Maag: Uber N-Phenyl-acridiniumyerbindungen. B. 
40, 2515. — F. Ullmann: Uber Arylanthranilsiuren. A. 355, 8312—358. — 
F. Ullmann und C. Wagner: Uber Umsetzungen substituierter o-Chlor- 
benzoesduren bei Gegenwart von Cu. A. 355, 359—371. — F. Ull- 
mann, W. Bader und H. Labhardt: Umwandlung von Acridon in 
Phenylacridinderivate. B. 40, 4795. — L. Lehmann: Uber die Fortschritte 
anf dem Gebiete der kiinstlichen organischen Farbstoffe in den Jahren 1904, 
1905 und 1906. Ch. I. 30, 199, 226 und 250. — Irma Goldberg und@ 
Marie Nimeroosky: Uber Triphenylamin und Triphenylamin-carbonsaure. 
B. 40, 2448. 


1908. 
F. Ullmann und M. Fukni: Uber o-Amino-p-oxydiphenylamin. B. 
41, 624. — F. Ullmann: Organisch-chemisches Praktikum. Verlag von 
S. Hirzel, Leipzig. 26 Abb., 263 S. — F. Ullmann und G. Nadai: 


Uber die Herstellung yon o-nitrierten Aminen aus den entsprechenden Phe- 
nolderivaten. B. 41, 1870. — A. Zoellner: Zur Frage nach der chemisch- 
physikalischen Natur des Porzellans. Ch. J. 31, 212—217. VeranlaBt yon 
Witt und Spitzer. — F. Ullmann: Uber die Verwendung von Chlor in 
der organischen GroBindustrie. Ch. I. 31, 405. — C. von Girsewald: 
Peroxyde und Persalze. Ch. I. 31, 443.— F. Ullmann und M. Gschwind: 
Studien in der Stilbenreihe. B. 41, 2291.— F. Ullmann und R. Dahmen: 
Uber Diphenylamin-Derivate. B. 41, 8744. — F, Ullmrann ond W. Bruck: 
Studien iiber 2.4-Dinitro-naphthol. B. 41, 3932. — F. Ullmann und W. 
Bruck: Studien iber Styphninsaure. B. 41, 3939. — L. Lehmann: Uber 
die Fortschritte auf dem Gebiete der kiinstlichen organischen Farbstoffe im 
Jahre 1907. Ch. I. 31, 233, 264.3 


1909. 

C. von Girsewald und A. Wolokitin: Zur Kenntnis der Kaliumper- 
borate. B. 42, 865. — Irma Goldberg und H. Friedmann: Die Sulio- 
séuren des Anthrachinons und seiner Derivate. Ch. J. 32, 477—484, 549— 
556, 605—612, 669—676, 706—716. — F. Ullmann und K. Jingel: Uber 
Aminooxydiphenylamine. B. 42, 1077. — F. Ullmann: Studien aber aro- 
matische Verbindungen mit labilem Halogen. A. 366, 79—118. — F. Ull- 
mann: Notiz iiber die Herstellung yon Benzolsulfochlorid. B. 42, 2057. — 
F. Ullmann und K. Brittner: Uber die Herstellung von Oxyuvitinalde- 
hyd aus p-Kresol. B. 42, 2539. — F. Ullmann und R. Heisler: Uber 
die Herstellung yon Azinen aus Nitroso-naphtholen und o-Phenylendiamin. 
B. 42, 4263. — L. Lehmann: Uber die Fortschritte auf dem Gebiete der 
kinstlichen organischen Farbstoffe im Jahre 1908. Ch. I. 32, 328, 362. — i: 


- 910. 


_ F. Ulimann und E. Cassirer: Studien in der Acenaphthenreihe. B. 
3, 439. — F. Ullmann: Studien in der Anthrachinorreihe. B. 43, 536. 
— F. Ullmann und Ch. Gro8: Uber Biphenylensuliam. B. 43, 2694. — 
Ullmann und A. Schmid: Uber die Einwirkung von Bornylchlorid auf 
matische Amine. B. 43, 3201. — C. von Girsewald: Peroxyde und 
Ch. L 33, 95. 


1911. 


F. Ulimann ond W. van der Schalk: Uber Anthrachinon-carbonsaare. 

44, 128. — F. Ullmann und E. Kopetsehni: Uber 3.5-Dibromanthra- 
Isadore. B. 44, 425. — F. Ullmann und Otto Fodor: Uber Amino- 
nthrachinon. A. 380, 317. — F. Ullmann and Otto Fodor: Uber An- 
hinonazin. A. 380, 324. — F. Ullmann und Masuo Sané: Uber An- 
hinon-1.2-acridon. A. 380, 336. — F. Ullmann und Paul Ochsner: 
)Anthrachinon-2.1-acridon und Anthrachinondiacridon. A. 381, 1. — F. Ull- 
A ann und Gerhard Billig: Uber Dichloranthrachinone. A. 381, 11. — 
Lehmann: Uber die Fortschritte auf dem Gebiete der kinstlichen orga- 
pischen Farbstoffe im Jahre 1910. Ch. I. 34, 280, 309. — F. Ullmann 
und Masuo Sané: Uber eine neue Synthese von Trioxythioxanthonen. 2B 
| 44, 2146. 

} 1912. 

_ G. Frhr. v. Girsewald: Peroxyde und Persalze. Ch. I. 35, 35. — F. 
Ullmann und W. van der Sehalk: Uber Anthrachinon-I-carbonsiure. A. 
"388, 199. — F. Ulimann und W. Minajefi: Uber 4-Chloranthrachinon-I- 
al | Eeesbonsinro. A. 338, 217. — F. Ullmann und W. Minajeff: Uber die 
‘| die Einwirkung von Kupfer auf Chloranthrachinone. B. 45, 687. — ‘Irma 
+} Ullmann und F. Ullmann: Uber Thiodiphenylamine der Anthrachinonreihe. 
‘B. 45, 832. — R. Lesser und R. WeiB: Uber den >Selenindigo< (Bis- 
| selenonaphthenindigo) und selenhaltige aromatische Verbindungen (J). B. 45, 
1835. — F. Ullmann und D. Uerményi: Uber Anthrachinon-xanthone. 
B. 45, 2259. — Felix H. Witt: Uber das o-Aminoazobenzol. B. 45, 2380.— 
C. Frhr. v. Girsewald: Beitrage zur Kenntnis des Wasserstoffsuperoxyds. 
Uber die Einwirkung des Wasserstoffperoxyds auf Hexamethylentetramin. B. 
45, 2571. — W. D. Treadwell: Uber die elektroanalytische Bestimmung 
© des Kupfers in Pyriten. Ch. Z. 36, 961. — W. D. Treadwell: Studie aber 

| die Porositit keramischer Massen. Sprechsaal 1912, 41. — F. Ullmann 
und J. Gnaedinger: Uber Indamine. B. 45, 3437. 

q 1913. 
| W.D. Treadwell: Uher die elektroanalytische Trennung des Kupfers 
/yor Wolfram und Molybdan. Z. El. Ch. 1913, 219. — F. Ullmann und 
-K.L. Klingenberg: Uher 2-Methylanthrachinon. B. 46, 712. — P. 
"Maller ond V. Ujlak: Uber den EinfluB verschiedener FluBmittel auf die 
' mechanische Widerstandsfahigkeit keramischer Massen. Dissert. z. Erlang. 
_ 4, Warde eines Dr.-Ing. an d. Kgl. Techn. Hochsch. za Berlin, 1912. — D. 
| Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIX. 118 


pt 


1832 


Treadwell und K. S. Guiterman: Uber die Trennung des Cadmiums vom 
Zink. Fr. 1913, 459. — O. Gerngro8: Uber die Benzoylierung von Imid- 
azolderivaten. B. 46, 1908. — O. Gerngro8: Uber den Reaktionsmechanis- 
mus bei der Auispaltung von Imidazolderivaten durch Benzoylchlorid und 
Alkali. B. 46, 19183. — H. Wrede: Die Anwendung von Maisstirken in 
der Papierfabrikation. Papier-Ztg. Nr. 27, 28. Jahrg, — O. GerngroB: 
Aufklarung des Reaktionsmechanismus bei der Aufspaltung yon Imidazolderi- 
vaten- durch Benzoylchlorid und Alkali. Ch. Z. 1918, 1167; Z. Ang. 1913. 
— R. Lesser: Uber die Methylnaphthaline. A. 492, 1. — Felix H. Witt: 
Uber o-Aminoazobenzol (2. Mitteilung). B. 46, 4557. — R. Lesser und R. 
Wei8: Uber halogensubstituierte Phthalsauren und Anthranilsduren. B. 46, 
3937. — C. v. Girsewald: Uber die Fortschritte auf dem Gebiete der Per- 
oxyde und Persalze seit dem 1. Juli 1913. Ch. I. 1913, 23/24. — R. Lesser 
und R. WeiB: Uber.selenhaltige aromatische Verbindungen (I). B. 46, 2640. | 


1914. 


E. Kopetschni und L. Karezag: Uber die Darstellung von Salicyl- 
saurechlorid. B. 47, 235. — C, v. Girsewald: Anorganische Peroxyde und 
Persalze. Samml. Vieweg, Heft 2, — W. Treadwell: Akkumulatoren. 
Enzyklopadie d. techn. Chemie, herausgeg. von F. Ullmann. — A. Schaar- 
schmidt: Uber eine neue Methode zur Darstellung cyclischer Ketone (I). 
A. 405, 95. — R. Liiders: Synthetische Arzneimittel. Enzyklopaidie d. 
techn, Chemie, herausgeg. von F. Ullmann. 
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Sitzung vom 24. Juli 1916. 
Vorsitzender: Hr. H. Wichelhaus, Prisident. 


Das Protokoll der Sitzung vom 26. Juni wird genehmigt. 


Der Vorsitzende begriiBt das auswartige Mitglied, Hrn. M. Claasz 
aus Danzig-Laugfuhr, und setzt die Versammlung von folgenden Todes- 
fallen aus dem Mitgliederkreise in Kenntnis: 


_»Am 28, Juni.1916 starb in Homburg v. d. Héhe Dr. 


FERDINAND FISCHER, 


weil. Professor der chemischen Technologie an der Universitat Gottingen, 
im Alter von 74 Jahren. 

Ferdinand Fischer war einer der ersten Vertreter der che- 
mischen Technologie an den deutschen Universitéten; er wirkte un- 
ermiidlich durch Wort und Schrift fiir die Ausbildung dieses Faches 
und seiner Vertreter. io 

Im Jahre 1887 begriindete er die Deutsche Gesellschaft fiir an- 
gewandte Chemie, aus der sich im Jahre 1897 der Verein Deutscher 
Chemiker entwickelte. Gleichzeitig wurde die von Ferdinand Fischer 
geschaffene Zeitschrift fiir angewandte Chemie zum Vereinsorgan gewablt. 

'.In mancher Beziehung setzte Fischer das Lebenswerk Rud. von 
' Wagners fort, so in der Bearbeitung des Jahresberichts tiber die 
Leistungen der chemischen Technologie und des Handbuchs der che- 
mischen Technologie. 
q Besonders bearbeitete er die chemische Technologie des Wassers 
und diejenige der Brennstoffe. 
Noch im Jahre 1910 begriindete er ein gréBeres Sammelwerk: 
_ Chemische Technologie in Hinzeldarstellungen. 


q Von den Mitgliedern der Gesellschaft sind auf dem Felde der 
_ KEhre gefallen: 
; Dre Georg List, Leverkusen, 

Dr. Willi Loewenstein, Berlin.« 


_ Die Versammelten erheben sich zur Ehrung der Toten von ihren 
 Sitzen. 
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Mit dem Eisernen Kreuz I. Klasse wurden ausgezeichnet die 


HHrn.: Dr. Arnold Hess, Hiéchst a. M. und Dr. Ernst Nottbohm, 
Hamburg; das Eiserne Kreuz II. Klasse erhielt Hr. Prof. Dr. 
G. Lockemann, Berlin. " 


Der Schriftfihrer verliest den weiter unten abgedruckten Auszug 


aus dem Protokoll der Sitzung des engeren Vorstandsausschusses vom 
3. Juli d. J, 


Die Schweizerische Naturforschende Gesellschaft hat die 


Mitglieder der Deutschen Chemischen Gesellschaft unter HKinsendung 

eines ausfiihrlichen Programms zu ihrer vom 6. bis 9. August 1916 in 

Tarasp-Schuls-Vulpera stattfindenden 98. J ahresversammlung eingeladen. 
' 


Hr. 


>» 


ifs 


2. 


Als auBerordentliche Mitglieder sind aufgenommen: 


Adam, H., Altona-Ottensen; Hr. Matievic, A., Klagenfurt; 
Doornkaat Koolman, Dr. » Staudacher, M., Mettmann 
C. ten, Charlottenburg; bei Disseldorf; 
DoornkaatKoolman,Fritz Frl. Krahmer, A., Berlin. 
ten, Hermsdorf b. Berlin; 


Als auSerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.: 


Bauch, H., Laboratorium fir angewandte Chemie der Kgl. 
Universitat, Wiirzburg (durch A. Heiduschka und Fe 
Mylius); 

Klotz, J. R. M., 32 Liberty Street, New York, N. Y. (durch 
D: D. Berelsmninee und D. W. Dayne 


Schmelzer, Alb., AmGriin 33, Marburg (durch K. vy. Auwers — 


und W. Strecker); 


Drathen, E. v., Grolmanstr. 14, ‘Charlottenburg (durch W. 
Trunte und Pr. Sachs); 


Burger, Bruno, Dovestr. 4, Niirnberg (durch H. Wichel-— 


haus und A. Stock). 


In der Sitzung wurden folgende Vortrige gehalten: 


M. Claasz: Uber das Indigo- -Chromophor. — Vorgetragen vom if 


Verfasser. 
H. GroBmann, J. Mannheim: Zur Bestimmung des Kupfers 
und Nickels. — Vorgetragen von H. Gro8mann. 

Der Vorsitzende: Der Schrifttihrer: 

H. Wichelhaus, A. Stock. 


— Mik ie eon om _ 
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| Auszug aus dem 
- Protokoll der Sitzung des engeren Vorstands-Ausschusses 
yom 3. Juli 1916. 


Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder: H. Wichelhaus, 
W. Marckwald, F. Mylius, F. Oppenheim, A. Stock, sowie der 
Leiter der Abteilung fiir chemische Sammelliteratur Hr. P. Jacobson. 

Auszug aus Nr. 34. Der Ausschufi genehmigt den Abschluf 
eines Vertrages mit Hrn. Dr. M. K. Hoffmann iiber die Bearbeitung 
von Erganzungsbanden zu seinem »Lexikon der anorganischen Ver- 
bindungen«. 

38. Die Deutsche Bunsengesellschaft hat unter dem 25. Mai 
| 1916 MafSnahmen angeregt, welche von mehreren Vereinen gemein- 
schaitlich unternommen werden sollen, um einem nach dem Krieg zu 
befiirchtenden Mangel an Assistenten durch Sammlung von Mitteln 
zur Gewahrung von Beihilfen an wiirdige Anwiarter fiir Assistenten- 
stellen vorzubeugen. Die an die Deutsche Chemische Gesellschaft 
gerichtete Aufforderung, bei der Vorbereitung und Ausfiihrung des 
Unternehmens mitzuwirken, wurde angenommen; Hr. H. Wichelhaus 
‘wird zum Vertreter der Gesellschaft fiir diese Angelegenheit gewahlt. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiibrer: 
H. Wichelhaus. F. Mylius. 


Mitteilungen. 


192. O. Hénigschmid: Uber Radioelemente. 
[Vortrag, gehalten vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft am 3. Juni 1916.] 
(Eingegangen am 10. Juli 1916.) 


Hochverehrte Anwesende! 


Der Vorstand der Deutschen Chemischen Gesellschaft hat mir die 
_Ehre erwiesen, mich zu einem zusammenfassenden Vortrage tiber die 
_Radioelemente einzuladen. Gerne komme ich dieser Aufforderung nach 
und will mich bemiihen, Ibnen einen kurzen Uberblick zu bieten tiber 
die Ergebnisse, welche die radiochemische Forschung in den letzten 
Jahren zutage geférdert, Ergebnisse, die nicht ohne HinfluB bleiben 
kénnen auf einige der wichtigsten chemischen Grundanschauungen. 
: Meine Aufgabe wird mir wesentlich dadurch erleichtert, dab Ge- 
_heimrat Marekwald’) vor 8 Jahren von dieser Stelle aus Ihnen einen 


1) Marckwald, B. 41, 1524 [1908]. 
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zusammenfassenden Bericht iiber den damaligen Stand der radioaktiven 
Forschung erstattet hat. Soweit die rein physikalische Seite dieses 
Wissensgebietes in Betracht kommt, waren damals schon alle wesent- 
lichen Ergebnisse erzielt, das kunstvolle Gebaude der Radioaktivitat. 
stand fertig da, alle neuen Erscheinungen, die zu der Erkenntnis yom 
Werden und Vergehen der Elemente fiihrten, waren erkannt und 
hatten ihre Erklarung durch die bereits allgemein anerkannte Zerfalls- 
theorie von Rutherford und Soddy gefunden. Natiirlich blieb 
seither die physikalische Erforschung dieses Gebietes nicht stille stehen ; 
doch was sie an wichtigen Resultaten gebracht, vermochte an den 1908 
erreichten Erkenntnissen, speziell soweit dieselben den Chemiker 
interessieren, nichts wesentliches zu andern, Hs wurden anfangliche 
Irrtiimer beseitigt, Liicken ausgefiillt, neue Kigenschaften der ver- 
schiedenen Strahlungsarten festgestellt, und vor allem die Zahl der 
Radioelemente durch neue Entdeckungen wesentlich vermehrt. 


Sie haben aber, meine Herren, einen Experimentalchemiker mit 
der Aufgabe betraut, Ihnen einen zusammenfassenden Uberblick tiber 
die Radioelemente zu bieten, und daher glaube ich [hres Einverstand- 
nisses sicher zu sein, wenn ich mich in meinen Ausfiihrungen auf die 
Chemie der Radioelemente beschranke, nicht aber eingehe auf die 
physikalischen Untersuchungen radioaktiver Substanzen, soweit sie 
nicht in ihren Ergebnissen den Chemiker unmittelbar tangieren. 


Freilich will ich, um nur einiges von den physikalischen For- 


schungen seit 1908 hervorzuheben, erwahnen, daf erst das genaue® 


Studium der Absorption der e-Strahlen durch Rutherford und seine 
Mitarbeiter, wie Geiger, Marsden, Darwin u. a. zu der Erkennt- 
nis der Notwendigkeit fiihrte, im Atom einen Kern mit dem Radius 
von ca. 10-18 cm als Trager der positiven Ladung zu trennen von den 
Elektronenhillen vom Radius 10-8 cm, die das Atomyolumen, die 
bisher definierte Atomgré8e, charakterisieren. 

Dies fiihrte zur Aufstellung der von Rutherford, Bohr u.a. 
studierten Atommodelle, die bereits zur Berechnung der Spektren der 
einfachsten Elemente verwendet werden konnten. 

Das Studium der magnetischen Spektren der f-Strahlen durch 
Baeyer, Hahn und Meitner, weiter durch Danysz, Rutherford 
und Robinson, Chadwick brachte die Erkenntnis, dafX Radioele- 
mente, die bei ihrer Umwandlung nur ein §-Teilchen emattieran 
8-Strahlen verschiedener Geschwindigkeiten liefern. 

Die Erkenntnis der Wellennatur der y-Strahlen — Wellenlange 
von ca. 10-9 cm —, die uns durch Rutherford und Andrade 
vermittelt wurde, legte ihre Beziehung zu den Réntgen-Strahlen end- 
giiltig klar. 
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Geradezu wie die Erfiillung eines Traumes muf es die Atomi- 
stiker beriihren, daB es C. T. R. Wilson gelang, die Bahnspur ein- 
zelner @-Partikel, also der positiven Helium-Kerne, sichtbar zu machen 
‘und sogar die Wege einzelner Elektronen zu zeigen, Ergebnisse, die 
“weniger drastisch, aber auch schon deutlich in den Photographien der 
e-Teilchen-Bahnen von Reinganum und Michl zu finden sind. 

Das genaue quantitative Studium der Warmeentwicklung zeigte, 
dai die beim Zerfall radioaktiver Elemente freiwerdende Energie 
nicht véllig durch die Verwandlung der Energie der bekannten Strah- 
fungen aufgeklart werden kann, sondern im zerfallenden Atom noch 
derzeit unbekannte Vorgange angenommen werden miissen, die dazu 
einen Beitrag liefern. 

Erst die Herstellung international anerkannter Standards gleich- 
zeitig durch M. Curie in Paris und im Wiener Radiuminstitut und 
die Ausarbeitung exakter MeSmethoden seit 1911 vornehmlich in 
Manchester, Wien und Paris erméglichten genaue Angaben iiber die 
bei den Studien verwendeten Radiummengen und damit die Festset- 
zung von Grundzahlen, wie die Zahl der yon 1 g Radium pro Sekunde 
emittierten «-Partikeljeder Helium- und Warmeentwicklung usw. 

Die genaue Bestimmung des elektrischen Elementarquantums 
durch Rutherford und Geiger, sowie durch Regener erméglicht 
zurzeit die Angabe der Lohschmidtschen Zah! mit hoher Genauigkeit. 

Nur kurz will ich auch verweisen auf jene physikalisch-chemischen 
Untersuchungen, die nicht direkt die Natur der Radioelemente.be- 
treffen, wie Luminiscenz- und Verfarbungserscheinungen, die Wirkung 
der verschiedenen Strahlenarten auf chemische Reaktionen, auch auf 
die Methode G.v. Hevesys, aus Diffusionsmessungen auf die Valenz 
jener Radioelemente zu schlieSen, die nur in geringster Konzentration 
vorhanden sind, und jene kolloidchemischen Untersuchungen, durch 
welche unabhangig von einander Paneth und Godlewski auf zwei 
verschiedenen Wegen die kolloidale Natur verschiedener radioaktiver 
- Substanzen nachgewiesen haben. 

2 Marckwald schlo8 seinen Vortrag mit dem Hinweise bliecas 
_ daB aut dem Gebiete der Radioaktivitat die Chemie mit der Physik 
nicht gleichen Schritt gehalten. Gerade dort, wo Marckwald auf 
| gehdrt, soll mein Bericht einsetzen, denn die iiberraschendsten Fort- 
| schritte, welche die radioaktive Forschung in neuerer Zeit aufzuweisen 
hat, liegen auf dem Gebiete der Untersuchung der chemischen Natur 
' der Radioelemente, und es ist in den letzten 8 Jahren vieles von dem, 
g was Marckwald seinerzeit mit Recht vermiBte, nachgeholt worden. 
i: Wir kennen heute bereits 40 Radioelemente, die den 3 radio- 
- aktiven Familien des Urans, des Thoriums und Aktiniums angehéren. 


Die Genesis und Aufeinanderfolge der einzelnen Glieder der Familien 
ist heute genau bekannt, und wir kénnen behaupten, daB es in den 
direkten Reihen keine Elemente mehr zu entdecken gibt, héchstens 
sind noch verschiedene Abzweigungen méglich. (Fig. 1, 2, 3.) ‘4 
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_ Die wenigsten von diesen 40 Radioelementen sind der direkten z 
chemischen Untersuchung zuganglich. Es ist ja ein allgemeines — 
Charakteristikum dieser Elemente, da8 sie in einer steten Umwand- — 
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lung begriffen sind und mithin eine zeitlich begrenzte Lebensdauer 
besitzen. Diese Lebensdauern kénnen innerhalb der weitesten Grenzen 
variieren von Milliarden Jahren bis zz unmefbar kleinen Bruchteilen 
| yon Sekunden. Ks ist klar, daf% nur Elemente von relativ langer 
| Lebensdauer sich in fiir chemische Untersuchungen hinreichend grofen 
Mengen werden ansammeln kénnen. Nur zu diesen langlebigen Radio- 
elementen konnte der Chemiker, ausgeriistet mit seinen gewohnten 


_| Untersuchungsmethoden, Stellung nehmen. Fiir das Studium der 


kurzlebigen Elemente, die nicht in wagbaren Mengen zu fassen sind, 
mufBte er seine Zuflucht zu indirekten Methoden nehmen, wobei er 
der Mitarbeit des Physikers oder wenigstens der Anwendung aktino- 
metrischer Mefimethodik kaum entraten konnte. Die erzielten Fort- 
schritte sind grof, und wir kénnen heute sagen, daf wir iiber den 
chemischen Charakter jedes einzelnen Radioelementes im klaren sind. 

Von den 40 Radioelementen sind 2 schon seit langem bekannt, 
namlich Uran und Thor, die beiden langlebigen Anfangsglieder der 
nach ihnen benannten Zerfallsreiben, und nur 5 weitere sind als vollig 
neu anzusehen. Ks sind dies Polonium, Radium, Radiumemanation, 
Aktinium und Brevium, denen im periodischen System bisher un- 
besetzte Platze zukommen. 


Betrachten wir zunichst jene Radioelemente, die véllig neu sind. 


Von diesen nimmt das Radium das grote Interesse in Anspruch. 
Es findet sich in uranhaltigen Mineralien als steter Begleiter dieses 
Elementes. Bei der Aufarbeitung der Uranerze wird es immer ge- 
méinsam mit dem Barium abgeschieden, es ist ein Erdalkalimetall. 
Auf die Details der Radiumgewinnung’ kann ich, trotzdem in den 
letzten Jahren verschiedene Verfahren angegeben wurden, die tech- 
nisch und wissenschaftlich interessant sind, hier nicht eingehen. Ich 
verweise auf eine von HK. Ebler') gegebene zusammenfassende Dar- 
stellung. 

_ Sein Atomgewicht, das jetzt international zu 226.0 angenommen 
ist, weist ihm im periodischen System einen Platz in der letzten 
‘Horizontalreihe und zwar naturgema$ in der zweiten Vertikalgruppe 
zu. Dadurch sind alle seine chemischen Kigenschaften bestimmt, und 
_soweit sie nachgepriift werden konnten, wurden sie auch in voller 
{| Ubereinstimmung mit den Forderungen der Theorie gefunden. Dem 
Chemiker bietet das Radium als Element wenig des Interessanten, 
es ist einfach ein Homologes des Bariums mit all den charakteristischen 
Higenschaften, die ihm als dem schwersten Element in der engeren 
Familie der Erdalkalimetalle zukommen. Seine spezifischen radio- 


1) Ebler, Z. Ang. 28, I, 25, 41 [1915]. 


aktiven Eigenschaiten Gédihigen’ eine ges Zersetzlichkeit seiner 


Verbindungen, als man sie sonst bei Erdalkalielementen gewohnt ist, § 


bewirken ferner, daB Radiumsalze stets eine héhere Temperatur be- 
sitzen als ihre Umgebung und 4ufern sich in dem Selbstleuchten aller © 
radiumhaltigen Praparate. Der Atomzerfall des Elementes selbst 
bleibt aber dem Chemiker vollstandig verborgen, da er obne Einflu& i 
auf die chemischen Reaktionen der nicht zerfallenden Atome bleibt | 
und die durch ihn bewirkte Gewichtsverminderung ohne eigens dazu | 


angestellte Experimente in endlichen Zeiten nicht konstatierbar ist. 9 


Die aus dem Radium standig entstehende Emanation erscheint } 
gleichfalls als ein neues Element mit allen Stigmata eines solchen. 
Sie ist ein reaktionsloses Edelgas und findet im periodischen System — 


aut Grund ihres Atomgewichtes ihren Platz in der letzten Reihe der © i 


02 Gruppe. Es kann kein Zweifel bestehen, da® wir es hier mit einem 
peuen elementaren Gas zu tun haben. Wenn auch in Anbetracht 
ibrer nur nach Tagen zablenden mittleren Lebensdauer nur mini- | 
malste Mengen aufgesammelt werden kénnen, aus 1 g Radium héchstens © 
0.6 emm, so war es doch méglich, ihr Spektrum genau zu untersuchen, | 
ibr Atomgewicht und die physikalischen Konstanten als Schmelz- und 
Siedepunkt zu bestimmen. Beziiglich des Atomgewichtes der Emana- | 
tion méchte ich erwahnen, da® dasselbe von Whytlaw-Gray und © 
Ramsay') durch Messung des Gewichtes eines bekannten Volumens ; 
der Emanation als Mittel yon 5 Bestimmangen, deren Resultate 
zwischen den Extremen 218—227 liegen, zu Ra Em —223 er-% 
mittelt wurde. Da sich auf Grund der Zerfallstheorie unter Zugrunde- _ 
legung des damaligen internationalen Atomgewichtes des Radiums 
226.4 fiir die Emanation den Wert 222.4 berechnete, betrachten — 
Gray und Ramsay diese Zahl als das wahrscheinlichste’ Atomgewicht — 
der Emanation und sehen ihren experimentell ermittelten Wert als © 
eine Bestatigung an. Die internationale Atomgewicbtskommission fiibrt — 
‘seit 1912 das Atomgewicht der Emanation auf Grund der Mitteilung © 
you Whitlaw-Gray und Ramsay zu 222.4 an und belaGt es auch in 
ihrer Atomgewichtstabelle fir 1916 unverandert, obwohl sie fir dieses 
Jahr bereits Radium mit dem niederigen Werte Ra = 226.0 akzeptiert. 
Offenbar liegt da nur ein Versehen vor, denn da das genaue Atom- 
gewicht der Emanation nicht experimentell ermittelt, sondern nur aus 
dem Atomgewicht des Radiums berechnet wurde, miiBte es eheichzetiee 
mit diesem geandert werden und zwar zu Ra Em = 222.0. if 

Mit Hilfe der Emanation gelingt es auch dem Chemiker, aa 
Elementzerfall ad oculos zu demonstrieren. SchlieSt man sie in ein 


1) Whytlaw-Gray und Ramsay, Proc. Roy. Soc. London 84, A. 526 
[1911]. 
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“Glasrohr ein, das mit 2 Elektroden versehen ist, so zeigt es sich, 
sda8 nach einigen Wochen das urspriinglich vorhandene Eigenspektrum 
eder Radiumemanation yerschwunden und an dessen Stelle das Helium- 
‘spektrum getreten ist. Die hochaktive Emanaiion hat sich also in das 
limaktive Helium verwandelt, gleichzeitig sind aber die Glaswinde des 
‘Robres aktiv geworden und der unsichtbare aktive Belag la8t sich 
mechanisch entfernen. 


Diese 2 neuen Radioelemente, Radium und seine Emanation, 
‘sind die einzigen, die der Chemiker in wiagbarer Menge in reinem 
Zustaade abscheiden Kann und die er auf Grund der Resultate seiner 
gewohnten Methoden als typische oder definierte Elemente akzep- 
tieren mu8. 


Das Polonium l&8t sich vollkommen rein durch elektrochemische 
Methoden isolieren, allerdings nur in Form eines unsichtbaren Be- 
lages auf der Elektrode, wo es an seiner reinen «-Strahlung und der 
eharakteristischen Zerfallskonstante erkannt wird. Die chemische Unter- 
suchung, begleitet von aktinometrischer Messung, zeigt, daf es ein 
Homologes des Tellurs ist. Es &hnelt in seinem chemischen Ver- 
halten vornehmlich auch dem Wismut, lat sich von diesem aber 
auf chemisch-analytischem Wege mittels einiger Methoden trennen, 
die besonders Curie’) und Marckwald*) ausgearbeitet haben. Sein 
Spektrum wurde von M. Curie und Debierne®*) untersucht, doch 
herrscht noch gro8e Unsicherheit dariiber, ob die aufgefundenen 
Linien, die man dem Polonium zuschreiben zu miissen glaubt, nicht 
etwa yon vorhandenen Verunreinigungen herriihren. line direkte 
Atomgewichtsbestimmung war angesichts der minimalen Substanz- 
mengen nicht miglich. Gleichwohl besteht kein Zweifel tiber seine 
Stellung im periodischen System*), es kann ihm vielmehr mit Sicher- 
heit in der 6. Gruppe der freie Platz neben dem Wismut zugewiesen 
werden. 

Das Aktinium, das offenbar auch einen neuen Elementtypus dar- 
stellt, konnte bisher nicht in reiner Form abgeschieden werden. Sein 
‘chemischer Charakter entspricht dem eines hdheren Homologen des 
-Lanthans; es diirfte in die 3. Gruppe einzuordnen sein, wofiir die 
-analytisch-chemischen Untersuchungen von Giesel®), Hahn und 


1) M. Curie, C. r. 127, 175 [1898]. 
: 3) Marckwald, B. 35, 2285, 4239 [1902]; 36, 2662 [1903]; 38, 591 
[2905]. 

ia? 8) M. Curie, Die Radioaktivitit (Deutsche Ausgabe), I, 179 [1912]. 

_ «4) Marckwald, Phys. Ztschr. 4, 51 [1902]. 

5) Giesel, B. 36, 342 [1903]; 38, 775 [1905]. 
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Meitner’), Auer”), sowie die Diffusionsbestimmungen von v. Hevesy *) 
sprechen. Wie wir spater auch aus den Verschiebungssatzen ersehen 
werden, muf die strahlungslose oder f-strahlende Muttersubstanz des 
Radioaktiniums, die wir ja Aktinium nennen, diese Stelle im perio-' 
dischen System einnehmen. 

Das von Fajans und Goéhring*) entdeckte Brevium hinwieder 
ist viel zu kurzlebig, als daB es in faBbaren Mengen abgeschieden 
werden kénnte, und seine Existenz kann iiberhaupt nur mittels radio- 
aktiver Methoden nachgewiesen werden. Gleichwohl sind die experi- 
mentellen Arbeiten von Fajans und Géhring, Hahn und Meitner') 
und Fleck®) ein ziemlich starker chemischer Beweis dafiir, daB es 
als héheres Homologen des Tantals die Stelle im periodischen System — 
einnimmt, die ihm nach den Verschiebungssatzen in der 5. Gruppe, 
und zwar in der letzten Reihe zwischen Thor und Uran, zukommt, — 
wodurch auch sein chemischer Charakter festgelegt erscheint. 


Ein besonderes Interesse wandte sich von Anfang an den Atom- — 
gewichten der Radioelemente zu, da diese Konstante hier nicht nur 
wie bei den anderen chemischen Elementen fiir alle chemischen Be- — 
rechnungen als Grundlage dient, sondern auch fiir eine Reihe theo- 
retischer Betrachtungen; ich erinnere nur, da nach der Zerfallstheorie — 
von Rutherford und Soddy das Atomgewicht eines Radioelements, 
das durch e@-Strahlung entstanden ist, um 4 Einheiten. weniger be-— 
tragen muB, als das seiner Muttersubstanz, wenn nicht infolge des 
Energieverlustes auch noch andere Gewichtsdifferenzen auftreten. % 

Die experimentelle Probe, mit welcher Genauigkeit diese Sub- 
traktion erfolgt, hat natiirlich groBes Interesse. Die Wichtigkeit ex- 
perimenteller Untersuchungen im Gegensatz zu noch so gut begriindet 
scheinenden theoretischen Erwagungen erhellt besonders aus der Ge- 
schichte der Atomgewichtsbestimmung des Radiums. 

Aus der Zerfallstheorie ergibt sich, daB das Radium aus dem — 
Uran nach Aussendung von 3 @-Teilchen — gleich 3 Heliumatomen — 
entsteht, woraus sich als wahrscheinlichster Atomgewichtswert fiir das — 
Radium. 226.5 ergab unter Zugrundelegung des damaligen internatio- — 
nalen Wertes fiir Uran U = 238.5. Die experimentellen Unter- 


1) Hahn und Meitner, Phys. Ztschr. 14, 752 [1913]. 

?) Auer y. Welsbach, Wien. Ber. 119, 1 [1910]. 

3) v. Hevesy, Phys. Ztschr. 14, 1206 [1913]. 

*) Fajans und Géhring, Naturwissenschaften, 1, 339 11913]; Phys. Ztschr. — 
14, 877 [1913]. é 

5) Hahn und Meitner, Phys. Ztschr. 14, 758 [1913]. 

®) Fleck, Phil. Mag. 26, 528 [1918]. 
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suchungen von M. Curie?) ergaben tatsachlich den Wert Ra = 226.4, 
der noch bestatigt wurde durch die Bestimmungen von Thorpe?) 
und Whytlaw-Gray und Ramsay*), der somit theoretisch und ex- 
perimentell gut gesichert schien. Wurden theoretische Bedenken da- 
“gegen erhoben, so geschah das nur in der Richtung, daf man einen 
noch héheren Wert erwartet hatte. Es war namlich eine weitere An- 
nahme der Zerfallstheorie, dafsi aus Radium nach Aussendung von 
5 a-Teilchen das Blei entsteht. Rechnen wir von dem gut gesicherten 
Atomgewicht des Bleies Pb — 207.1 zuriick, so erhalten wir als 
wahrscheinlichsten Wert fiir Radium Ra = 227.1, mii®ten dann auch 
fiir Uran U = 239.1 erwarten, was nicht widersinnig erschien, denn 
tatsachlich konnten ja Zweifel an der Richtigkeit des internationalen 
Atomgewichts des Urans aufkommen, da Richards‘), aus dessen Be- 
stimmungen der internationale Wert abgeleitet wurde, seine diesbeziig- 
liche Untersuchung nicht als eine abschlieBende angesehen haben‘will. 

Neuve Atomgewichtsbestimmungen, nach modernen Methoden mit 
ausreichenden Mengen Material ausgefiihrt, ergaben als Mittelwerte 
langer Analysenserien fiir Radium Ra = 226.0%), fir Uran U = 238.2%) 
und fiir Thorium Th = 232.17). Auch das Atomgewicht des Bleies 
wurde in jiingster Zeit an mehreren Orten gleichzeitig revidiert und 
zu Pb = 207.25) ermittelt. 

Der niedrige Wert fiir Radium stimmte mit der Theorie natiirlich 
gar nicht iiberein, namentlich nicht mit dem vom Blei zuriickgerech- 
neten Werte, und dies mag auch wenigstens zum Teil die Ursache 
gewesen sein, weshalb dieser Atomgewichtswert erst nach drei 
Jahren von der Internationalen Atomgewichtskommission angenommen 
wurde. Wie die Nichtiibereinstimmung mit der Theorie zu erklaren 
ist, werde ich erst nach Besprechung der Erscheinung der Isotopie 
erlautern kénnen. 

Alle iibrigen 33 Radioelemente, ob sie nun lang- oder kurzlebig 
sind, d. h. ob sie in wagharen oder unsichtbaren Mengen angesammelt 


1) M. Curie, Le Radium, 4, 349 [1907]; C. r. 145, 422 [1907]. 
*) Thorpe, Z. a. Ch. 58, 443 [1908]. 
j 3) Whytlaw-Gray und Ramsay, Proc. Roy. Soc. London 86, A, 270 
{1912]; Ztschr. f. phys. Ch. 80, 257 [1912]. 
4) Richards und Merigold, Proc. Am. Acad. of Arts and Se. 37, 305 
[1902]; Z. a. Ch. 31, 235 [1902]. 
5) Hénigschmid, M, 33, 253 [1912]; 34, 283 [1913]. 
®) Honigschmid, M. 36, 51 [1915]. 
1) Hénigschmid u. St. Horovitz, M. 37, 305 [1916]. 
8) Baxter und Thorvaldson, Am. Soc. 37, 1202 [1915]; Baxter und 
* Grover, Am. Soc. 37, 1227 [1915]; Hoénigschmid und St. Horovitz, 
M. 36, 355 [1915]. 
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werden kénnen, weisen als allgemeines Charakteristikum die Eigen- 
schaft auf, daB sie anderen, langst bekannten Elementen oder den neu- 
entdeckten, eben besprochenen Radioelementen in ihrem chemischen 
Verhalten so ahnlich sind, da sie von ihnen nicht getrennt werden’ 
k6nnen. 

Nehmen wir als Beispiel zunachst die beststudierten Falle Tho- § 
rium-Ionium und Radium-D-Blei. 

Ionium, das direkte Vaterelement des Radiums, findet sich in 
Uranerzen, und zwar bei der chemischen Aufarbeitung derselben in 
der thorhaltigen Fraktion. Das aus Uranmineralien isolierte Thor ist 
immer ca. 100 000-mal aktiver als gewéhnliches Thor, und sein Pro- 
zentgehalt an Ionium muf in Anbetrachtider relativ langen Lebens- 
dauer dieses Elements ein betrachtlicher sein. Obwobl also ange- 
nommen werden kann, daf das Ionium in wagbaren Mengen vor- 
handen ist, sind dennoch alle Versuche, es von Thorium zu trennen, 
vergebens geblieben. Auer von Welsbach’), dem man doch reiche 
Erfahrung auf dem Gebiete der Trennung seltener Erden zugestehen 
mu, hat daran vergebens seine Kunst versucht; desgleichen auch 
Marckwald und Keetman?). Diverse Fallungen, fraktionierte 
Krystallisationen. verschiedener Salze oder fraktionierte Sublimation 
der Acetylacetonate erméglicht nicht einmal eine Verschiebung der 
Mengenverhiltnisse der beiden Elemente in den erhaltenen Fraktionen, 
was sich durch aktinometrische Messung ja leicht kontrollieren lieB. 
Die auffallendste Erscheinung war aber wohl die, da8 trotz des ver+ 
muteten hohen Ioniumgehalts diese Thorpraparate das normale Tho- 
riumspektrum zeigten ohne irgendeine fremde Linie, die dem Jonium 
zugeschrieben werden kénnte, was unabhangig youeinander durch die 
Untersuchungen von Exner und Haschek®), sowie Russell und | 
Rossi‘) nachgewiesen wurde. : 

Noch vielseitiger ist der Fall des Radiums D und Blei untersucht. 
Das Blei aus Uranmineralien ist immer aktiv, wie zuerst Elster und 
Geitel®), dann Hofmann und StrauB8*) nachwiesen, jedoch ist die 
Aktivitit von wesentlich anderer Art als die des Thor-Ioniums; sie 
laBt sich namlich durch yerschiedene chemische Behandlungen voriiber- _ 


1) Auer v. Welsbach, Wien. Ber. 119, Ha, 1042 [1910]. % 
?) Marckwald und Keates B. 41, 49 [1908]; Keetman, Jahrb. f. | 
Rad. u. El. 6, 265 [1909]. 
3) Exner und Haschek, Wien. Ber. 121, Ila, 1075 [1912]. a 
*) Russell und Rossi, Proc. Roy. Soc. 87, A, 478 [1912]. a 
8) Elster und Geitel, W. 69, 87 [1899]. a 
®) Hofmann und StrauB, B. 33, 3126 [1900]; 34, 8, 907, 3033, _ 
3970 [1901]. A 
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_gehend beseitigen, bildet sich aber immer wieder nach mit Konstanten, 
‘aus denen St. Meyer und E. v. Schweidler}) schlieBen konnten, 
‘daB die nachgebildeten Produkte identisch seien mit Ra E und RaF, 
welche Stoffe als Zerfallsprodukte der Emanation bekannt und studiert 
'-waren. Diese Elemente entstehen bekanntlich aus dem RaD, dem 
-| 4. Zerfallsprodukt der Emanation, und dieses Ra D ist offenbar bei 
“den gewoéholichen Abscheidungsmethoden des Bleies aus Pechblende 
“Biemals von diesem getrennt worden. Durch umfangreiche Unter- 
-suchungen an dem sogenannten Radioblei, die Fallungen, Reaktionen 
“mit 4-wertigem Blei, Adsorptionen, Destillationen, Elektrolysen in 
waiBriger Lésung und im Schmelzflu8, Diffusions- und Dialysierver- 
] fahren umfaBten, bewiesen Paneth und yv. Hevesy’), daB gegen- 
wartig nicht nur keine Trennung, sondern nicht einmal eine Au- 
‘Teicherung des RaD méglich ist*). Scheinbare Erfolge*), tiber die 
‘friiher berichtet worden war und die die Bedeutung der gleichzeitig 
‘mitgeteilten negativen Versuche, was die prinzipielle Frage betrifft, 
‘natiirlich véllig illusorisch machten, sind wohl durch die Umstandlich- 
‘keit der radioaktiven Messungen zu erklaren, da hier ja nicht die elek- 
‘troskopisch nicht nachweisbare Radioaktivitat des RaD als Mafi fiir die 
“in den verschiedenen Fraktionen vorhandene Menge dieses Elements 
“verwendet werden kann, sondern nur die Aktivitat des nachgebildeten 
Rak resp. RaF, aber auch diese nicht zu einem beliebigen Zeitpunkte, 
‘sondern erst nach Erreichung des radioaktiven Gleichgewichts. 


Interessant ist auch der Fall der beiden hochradioaktiven Ele- 
“mente Radium und Mesothorium, letzteres bekanntlich von O. Hahn°) 
1907 entdeckt, die durch ihre radioaktiven Higenschaiten leicht zu 
unterscheiden sind, jedoch in ihrem chemischen Verhalten derart 
weitgehende Abnlichkeit zeigen, daB durch verschiedene Fallungen 
‘oder Krystallisationen keine Verschiebung im gegenseitigen Mengen- 
yerhiltnis méglich ist®). Wohl ist es méglich, jedes einzelne frei von 
‘dem anderen zu erhalten, jedoch nur, wenn Radium aus thorfreiem 
ae 
 ») St.Meyer und v.Schweidler, Wien. Ber. 114, 389, 1195 [1905]; 115, 
) 63, 697 (1906). 

_ ®) Paneth und y. Hevesy, Wien. Ber. 122, 993 [1913]; M.34, 1393 [1913]. 
Fi 3) Die Erfolglosigkeit speziell der Grignardschen Reaktion, die friiher 
vals Trennungsmethode angegeben worden war, bewies C. Staehling. Nega- 
"tive Versuche — aber auch beschriebene oder fiir méglich gehaltene positive 
-— findet man weiter bei B. Szilard, Le Radium 5, 1 [1908], und Herch- 
“Finkel, Le Radium 7, 198 [1910]. 

4) Hofmann und Walfl, B. 40, 2425 [1907]. 

s) Hahn, B. 40, 1462, 3304 [1907]. 

6) Marckwald, B. 43, 3420 [1910]; Soddy, Am. Soc. 99, 72 [1911]. 


Uranmaterial oder Mesothor aus uranfreien, geniigend alten Thorium- 
praparaten abgeschieden wird. Gut studiert ist auch die Untrennbar- 
keit von Radiothorium und Thorium durch Boltwood'), sowie Mc Coy 
und Rossi?) und die des Urans X und Thorium durch Keetman*) 
und besonders Fleck‘). i 
Weiter hat dann namentlich Fleck®), der Assissent Soddys,§} 
auf essen Veranlassung systematisch zablreiche Radioelemente inj 
dieser Hinsicht untersucht und in vielen der studierten Falle zeigen], 
kénnen, da® das Radioelement von diesem oder jenem bereits be-j, 
kannten Element untrennbar sei, ihm also im chemischen Verhalten 
so nahe stehe, daB man beide als ein und dasselbe chemische Indi- 
' yiduum zu betrachten berechtigt ist. Augh Fajans und Beer’®), so- 
wie Metzener’) haben die Zahl derartiger untrennbarer Element- 
gruppen vermebrt. Gleichwohl mu zugegeben werden, daB die 
vollige Aussichtslosigkeit aller chemischen Trennungsversuche nur in 
den oben besprochenen Fallen Thorium-Jonium und Ra-D-Blei als 
bewiesen gelten kann, wahrend andere Untersuchungen, die gewibl} 
sehr viel zur Erweiterung unserer Erkenntnis der chemischen Natur 
der Radioelemente beigetragen haben, doch nicht so eingehend sind, 
da8 man in ihnen einen Beweis fiir die absolute Untrennbarkeit er- 
blicken kénnte. Nachdem Svedberg und Strémholm®) Thorium X, 
Aktinium X und Radium auf Grund ihrer Krystallisationsversuche als} 
untrennbar erklart und ihnen die gleiche Stelle im periodischen System} 
zugewiesen hatten, hat Soddy dann als Resultat seiner Untersuchung 
des Mesothoriums I uid Radivms das prinzipiell Neuartige der Er- 
scheinung der Untrennbarkeit mit den Worten »chemisch praktisch# 
identisch« als erster scharf formuliert und diese Auffassung in seiner 
»Chemie der Radioelemente« konsequent durchgefihrt. 
Diese Feststellung der absoluten chemischen Gleichheit einzelner§ 
' Radioelemente mit anderen teils aktiven, teils inaktiven Elementen 
wies auch den Weg, auf welche Weise die neuerntdeckten Radio-§j 
elemente im natiirlichen System einzuordnen siad. Da dieses die Be-§ 
ziehungen zwischen den chemischen Charakteren ausdriicken soll, is 
es klar, da® chemisch nicht unterscheidbare Elemente auf ein und 


— 

1) Boltwood, Am. 24, 99 [1907]. 7 
2) McCoy und Rossi, Am. Soe. 29, 1709 [1907]. 
3) Keetman, Jahrb. f. Rad. u. El. 6, 265 [1909]. - 4 
4) Fleck, mae Soe. 108, 381 u. 1052 [1913] u. Chem. N. 108, 175 (texas 
5) Fleck, Am. Soc. 103, 381 u. 1052 {1913}. 
6) Fajans und Beer, Naturwissenschaften, 1, 338 [1913]. | 
1) Metzener, B. 46, 979 [1913]. 


8) Svedberg und Stromholm, Z. a. Ch. 61, 338; 63, 197 ee 


t:}Wemselben Platz eingereiht werden miissen, ein Prinzip, das zuerst 
«PS trémholm und Svedberg:), allgemeiner dann Russell ?), Fajans®) 
d Soddy*) durchgeftihrt haben (Fig. 4).. Eine solche Gruppe von 
menten, die ein und denselben Platz besetzen, nennt Fajans eine 
Plejade, Soddy*) bezeichnet die einzelnen Elemente derselben als 
'\} Isotope und die Erscheinung allgemein als Isotopie. Solche Isotope 
it Punterscheiden sich auBer durch ihren radioaktiven Charakter auch 
gi noch oft, wie sich aus der Zerfallstheorie berechnen laft, recht 
tefqvesentlich durch ihr Atomgewicht voneinander. 
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Figur 4. 


Schon in seinem Buch tiber die Chemie der Radioelemente aus 
m Jahre 1911 vermutete Soddy einen einfachen Zusammenhang 
ischen der Stellung, welche Mufter- und Tochterelement im peri- 
dischen System einnehmen, und der Frage, ob das Tochterelement 
un ‘durch a-Strahlung oder 8-Strahlung entstanden ist. So wies er auf 
Syerschiedene Fille hin, wo nach Aussendung eines «-Teilchens das 
entstandene Radioelement um zwei Platze im periodischen System 
itiefer steht als das Mutterelement. Zwei Jahre spater vermutete 


18 Pf 1) Svedberg und Strémholm, l. c. 
i} 7) Russell, Chem. N. 107, 49 [1913]. 

i. 3) Fajans, Phys. Ztschr. 14, 131, 136 [1913]; B. 46, 422 [1913]. 
4) Soddy, Chem. N. 107, 97 [1913]; Jahrb. f. Rad. u. El. 10, 188 [1913]. 
$) Soddy, Chemie d. Radioelemente, I. T., 1914. 
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in umgekehrter cheese witke wie die’ der c-Strablen, und kurz bh 
darauf formulierten Fajans*) sowie Soddy?) jene Verschiebungs- | 
sitze, welche heute als allgemein giiltig angesehen und durch samt ; i 
K liche vorliegenden Beobachtungen im Zusammenhange mit dem es 
Rutherfordschen Atommodell gestiitzt werden. * 

Diese Verschiebungssatze besagen in der Formulierung Soddys, 
»daB die AusstoBung eines @-Teilchens die Verschiebung der Stellung 
des Elements im periodischen System um zwei Plitze in der Richtung | 
abnehmender Masse zur Folge hat, so da® das Produkt nicht in der 
nachsten Familie liegt, sondern in der tibernachsten¢, wahrend »bei 
a 8-Strahlen-Umwandlungen das Element seine Stellung im System um 
einen Platz in entgegengesetzter Richtung verandert, wie bei der 
e-Strahlen-Umwandlungs«, so daB eine Folge von drei Umwandlungen 
in beliebiger Reihenfolge, von denen zwei von der AusstoBung ein 
8-Teilchens begleitet sind und eine von jener eines «-Teilchens, dahin | 
ffihren muB, daB das Produkt wieder an den Platz zuriickkehrt, den |: 
sein Vorfahr innegehabt hat. (Fig. 5.) 
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Uran-Radium-F amilie 
im periodischen 


System. 


Sendet ein Radioelement a- und B-Strablen aus, so ist gleichfa s- 
im Zusammenhange mit den Verschiebungssatzen das durch a-Strahh 


1) Russell, l. c. 2) y, Hevesy, Phys. Ztschr. 14, 49 Ras a 
ao 3) Fajans, lc. 4) Soddy, l. c. 


‘das Ot a Sealine pisbandens: um 1 Platz hinaufgesetzt. 
_ Eine besonders schéne Bestiatigung der Theorie der Verschiebungs- 
ize liegt darin, daB Russell, sowie Fajans und Soddy die Existenz 
ines Zwischenproduktes zwischen UX und UII, das sogenannte UX» 


Bte. Dieses Element wurde tatsachlich von Fajans und Géhring?) 
deckt; es ist das schon oben besprochene Brevium. 


Ks ist offensichtlich, dafi mit der Isotopie ein Begriff eingeftibrt 
fird, den der Chemiker bisher nicht kannte und den er auch nicht 
ne weiteres zu akzeptieren geneigt war. Bedeutet es doch, dai zwei 
r mehrere Elemente, die im Atomgewichte verschieden sind, in 
mischer Beziehung und ihren physikalischen Higenschaften, soweit 
selben nicht direkt von der Masse abhangen, geradezu identisch sind, 
daf sie mit einander gemischt nicht mehr getrennt werden kénnen 
nd nicht einmal im Spektrum Unterschiede aufweisen. Damit wird 
a Atomgewicht als charakteristische Konstante, die den chemischen 
nd physikalischen Charakter eines Elementes bestimmt, ganz ausge- 
altet, was natiirlich einen grofen Gegensatz zu den bisherigen 
laubenssitzen des Chemikers bedeutet. 


_ Beyor also der Chemiker geneigt sein wird, den Begriff der 
topie samt dieser Folgerung zu akzeptieren, wird er direktere Be- 
se verlangen, als jene es sind, auf Grund deren die Theorie auf- 
gebaut wurde, und das ist lediglich der bis zur héchsten erreichbaren 
i onze gefiihrte Beweis fiir die Untrenubarkeit von Elementen mit 
Pe bcicaosten —.genauer gesagt nicht experimentell bestimmten — 
Atomgewichten. 


Das Hauptargument, welches man gegen die Isotopie anfiihren 
cann, ist der Hinweis darauf, dafi alle bisherigen chemischen Erfah- 
gen daltir sprechen, daB Elemente, welche verschiedene Atomge- 
hte besitzen, auch solche Unterschiede in ihrem chemischen Ver- 
ten zeigen miissen, aut welche sich Trennungsmethoden griinden 
sen. Als Beispiel werden da immer die seltenen Erden herange- 
en, deren Trennung sich oft schier untiberwindliche Schwierigkeiten 
yegenstellen. Demgegentiber ist zu erwihnen, daf! bei Isotopen die 
nlichkeit doch ganz anderer Art ist, denn wenn auch die Reindar- 
lung, d.h. qualitative Trennonng seltener Erden, zu den schwierigsten 
emen der analytischen Chemie gehdrt, so ist eine partielle Tren- 
doch unschwer zu erreichen, wahrend im Gegensatze hierzu auch 
1) Fajans und Gohring: Naturwissenschaften, 1, 339 [1913]; Phys. 
hf. 14, 877 [1913]. 
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§ yoraussagten, dem die Stelle eines Homologen des Tantals zukommen_ 


nur eine Verschiebung der ‘“Mengenverhiltnisse in einem n Isotopenge= 
misch bisher niemals gelungen ist, obwohl gerade hier mittels akti- 
nometrischer Methoden auch der leiseste Erfolg in dieser Richtung un- 
schwer konstatierbar ist. q 

Gibt man auch die Tatsache der Untrennbarkeit zu, so bleibt 


noch immer der Zweifel an der Verschiedenheit der Atomgewichte der 


Isotope méglich. Sind aber die Atomgewichte gleich, dann besteht 
nur in den radioaktiven Eigenschaften eine Verschiedenheit, wahrend 
man es ansonsten mit ein und demselben Element zu tun hat. Damit 
ware die Frage fiir den Chemiker erledigt, denn der radioaktiven 
Eigenschaften der von ihm untersuchten Elemente wird er bei seinen 
Arbeiten. nicht gewahr, und es wurde ihm Mielleicht nicht widersinnig 
erscheinen, da8 in ein und demselben Element ein Teil der Atome 
aktiy ist und der andere nicht, da sich dafir schlieBlich auch eine 
ahnliche Erklarung finden kénnte, wie sie die Spiegelbild-Isomerie fiir 
optisch-aktive Substanzen geboten hat. : 
Auch dieser Einwand mu8 fallen, wenn der Nachweis gelingt, 
daB chemisch untrennbare Element, deren Isotopie sich aus ihrer 
Genesis auf Grund der Verschiebungssatze voraussagen lat, tatsach- 
lich verschiedene Atomgewichte besitzen. Die Atomgewichte waren 
nur auf Grund der Zerfallstheorie berechnet, beruhten also auf bloBer 
Annahme, deren Richtigkeit erst zu beweisen war. Betrachten wir 
z. B. den beststudierten Fall Radium-D-Blei, so kennen wir wohl das 
Atomgewicht des Bleis auf Grund zuverlassiger experimenteller Unter- 
suchungen, verm6gen aber das des Radium D nur aus der Theorie zu 
210 zu erschlieBen, da dieses, auch wenn man es aus der Emanation 
in reinem Zustande gewinnt, niemals in wagbaren Mengen zu fassen 
sein wird. 
Es eignen sich offenbar fiir die experimentelle Nachpriifung dieser 
Frage nur jene Falle, in welchen das isotope Radioelement langlebig 
genug ist, um sich in wagbarer Menge ansammeln zu kénnen. Wir 
kennen zwei derartige Falle. Der erste betrifft das Ionium. Aus der 
Theorie laBt sich sein Atomgewicht zu ca. 230 berechnen. Infolge 
seiner relativ langen Lebensdauer mu es sich in primaren Uranmine- 
ralien in betrachtlichen Mengen ansammeln, die etwa vierzigmal so 
groB sind, als die des gleichzeitig vorhandenen Radiums. Nun ist das 
Ionium als Isotop des Thoriums von diesem untrennbar, und da an “ 
dererseits alle Uranerze seltene Erden und somit auch Thorium wenig-— 
stens zu einigen Zehnteln Prozent enthalten, wird man das lonium stets 
nur als Gemisch mit Thorium abscheiden kénnen. Eine direkte Atom- 
gewichtsbestimmung des Joniums selbst wird also niemals méglich sein, 
wohl aber wird das aus Uranerz isolierte Thorium ein niedrigeres 


- 


mgewicht besitzen miissen, als gewohnliches Monazit-Thor vom Atom- 
ewicht 232.1, wofern die Menge des vorhandenen Ioniums geniigend 
igro8 ist, um eine mefibare Atomgewichts-Depression zu bewirken. Da 
‘oun tatsachlich der Thoriumgehalt der Pechblende von St. Joachims- 
‘tal minimal ist, so daB in 10 Tonnen der Riickstande kaum mehr als 
‘ea. 500 g Thoroxyd vorhanden sein diirften, andererseits die mittlere 
iLebensdauer des Ioniums, deren direkte Bestimmung nur schwer durch- 
} fibrbar erscheint, nicht weniger als 100000 Jahre betragen diirfte, 
*sollten ca. 20 %/o dieses Thoriums tatsachlich [onium sein und damit 
}auch die dadurch bewirkte Atomgewichtserniedrigung in den Bereich 
der MeSbarkeit riicken.. Tatsachlich zeigten nun Atomgewichtsbestim- 
mungen, ausgeliihrt durch die Analyse des Thoriumbromids, welche 
oe bis jetzt héchsterreichbare Genauigkeit garantiert, daB Thorium, 
wwelches aus Uranerz isoliert worden ist, und das auf Grund genauer 
ispektroskopischer Untersuchung als véllig reines, d. h. von allen fremden 
‘Elementen freies Thorium erscheint, das Atomgewicht I = 231.57) besitzt 
igegeniiber gewohnlichem Thor, ftir welches nach der gleichen Methode 
/ der Wert Th = 232.17) ermittelt wurde. Wir haben es hier also mit 
awei reinen Proben eines chemischen Klementes zu tun, die sich weder 
ichemisch noch spektroskopisch, sondern lediglich durch ihre Provenienz 
J unterscheiden, die aber dennoch ein verschiedenes Atomgewicht 
esitzen, allerdings auch in ihrem radioaktiven Verhalten auffallend 
grofe Unterschiede aufweisen, denn das Thorium aus Uranerz ist et- 
owa 100000-mal so stark aktiv, als das Monazitthor, und iiberdies 
zeigt sein wasserireies Bromid die Higenschaft, im Dunklen ebenso 
stark zu leuchten wie etwa Radiumbromid. 
Noch iiberzeugender erscheinen in dieser Hinsicht die Ergebnisse 
der Untersuchung des Isotopenpaares Blei-Radium-G. Wahrend man 
n den ersten Jahren der radioaktiven Forschung allgemein annahm, 
daB Blei das letzte Zerfallsprodukt der Uran-Radium-Familie sei, wel- 
che Annahme man aus der von Boltwood®) festgestellten auffalligen 
{ MPatsache ableitete, dafs in prima&ren Uranmineralien das Verhiltnis 
on Blei zu Uran mit dem geologischen Alter des Minerals wachst, 
"bei gleichem Alter aber in verschiedenen Mineralien immer konstant 
efunden wird, schlof zuerst Russell*) aus der Verschiedenheit des 


} 86) Hénigschmid und St. Horovitz, Z. El. Ch. 22, 21 [1916]; M. 37, 
335 [1916]. 
*) Hénigschmid und St. Horovitz, Z. El. Ch. a) 21 [1916]; M. 37, 
05 [1916]. 
s 2%) Boltwood, Am. ee eae 22, 537 eee 24, 370 Esc a 
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‘gleichzeitig in Amerika und auf diesem Kontinent ausgefiihrte | \ 


fiir das Endprodukt berechneten A mgewichts von dem des Bleis, da a | 
RaG nicht identisch mit gewdhnlichem Blei, sondern ein Isotop des- 
selben sei. Auf Grund der Zerfallstheorie lie® sich fiir dieses RaG 
das Atomgewicht 206.0 berechnen, wenn man als Ausgangspunkt der 
Rechnung das Atomgewicht des Radiums zu 226.0 wablt. 

Reines RaG konnte man nur in sehr reinen krystallisierten Uran- : 
erzen erwarten, wahrend anzunehmen war, dai} Pechblende neben ihren | 
zahlreichen Verunreinigungen auch gewéhnliches Blei enthalte, so daB ff 
aus ihr nur das untrennbare Isotopengemisch von RaG und Pb isoliert 
werden kann. Bei der Atomgewichtsbestimmung konnte also nur ein *# 
mittleres Atomgewicht’erwartet werden. Tatsachlich zeigten verschiedene § 


stimmungen!), da® das aus Uranpechblende isolierte Blei Atomgewicht 
von 206.4 bis 206.7 besitze, Werte, die betrachtlich niedriger liegen 
als das Atomgewicht des gewéhnlichen Bleis zu Pb = 207.2. Wenn somi § | 
die Tatsache der erwarteten Atomgewichts-Depression durch die 
Untersuchungen erwiesen erschien, so fiihrte die Aufarbeitung sehr 
reiner krystallisierter Uranerze, die bis zu 9.5 %/) Pb enthalten, zu | 
wahrscheinlich reinem RaG, denn dieses Blei besa das Atomgewich z 
206.07), wie es von der Theorie fiir RaG gefordert wird. Z 


Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in mehriacher Hinsicht 
fiir den Chemiker interessant. Sie bieten zunachst eine neue Stiitze 
fiir die Untrennbarkeit der Isotope, denn es ist natiirlich, daB die zu 
untersuchenden Bleipraparate stets nach den besten bekannten ae if 
gereinigt wurden, welche dem Chemiker die Garantie bieten muSten, | 
da® er es mit absolut reinem Blei zu tun habe. Dafiir sprach ja auch | : 
die Untersuchung des Spektrums, die nicht den geringsten spektralen 4 
Unterschied zwischen den beiden Bleisorten mit :den Atomgewichten| 
206.0 und 207.2 erkennen lief. 


Uber die Tatsache, daB dennoch trotz anscheinend erwiesener 
chemischer Identitat die groBen konstatierten Unterschiede im Atom- 
gewichte bestehen, kommt man nicht hinweg, sieht sich vielmebr zu 
der Srila Bioleernag gezwungen, daf wenigstens einzelne chemische . 
Elemente je nach ihrer Herkunft verschiedene Atomgewichte besitree 
k6nnen. 


}) Richards und Lembert, Am. Soc. 36, 1329 [1914]; C. r. 159, os 
{1914}. Honigschmid und St. Horovitz, Z. El. Ch. 20, 319 [1914]; M. 
35, 1557 [1914]; Cr. 158, 1797 {1914.] Maurice Curie, C. r. 158, 
1676 [1914]. 
# *) Hénigschmid und St. Horovitz, M. 36, 355 [1915]. 


So tiberraschend auch die Konstatierung dieser Tatsache erscheinen 
lag, so ist der zugrunde liegende Gedanke keineswegs neu und bestand 
uch schon yor Einfiihrung des Begriffs der Isotopie. Richards’) 
hat wiederholt bei seinen Atomgewichtsbestimmungen auch dariiber 
U ntersuchungen angestellt, ob die Atomgewichte der studierten Elemente 
yon dem Fundorte und der natiirlichen Verbindungsform unabhangig 
] seien, allerdings mit negativem Resultat. 


_ Man wird also bei genauen quantitativen Blei- und Thorium- 
, ‘bestimmungen beriicksichtigen miissen, da diese beiden Elemente 
' Werschiedene Atomgewichte besitzen kénnen, wahrend der qualitativ 
sarbeitende Chemiker nur ein Element Blei und ebenso nur ein Element 
W Thor konstatieren kann. 


Fragt man nach den Grenzen der Isotopie, d. h. bis zu welchem 
trade die chemische und physikalische Gleichheit geht, so laBt sich 
dies auf Grund der Erfahrung und theoretischen Betrachtung ziemlich 
schart angeben. Beim qualitativ-chemischen Analysengang ist nicht 
a geringste Unterschied zu konstatieren, fiir die Klementar-Analyse 
isind beide unbedingt dasselbe Element, auch die Spektren von Isotopen 
Wisind innerhalb der bis jetzt erreichten Genauigkeit nicht zu unter- 
‘scheiden. Thre Atomgewichte sind wie besprochen verschieden. 
Richards”) hat nun nachgewiesen, daB die spezifischen Gewichte im 
igleichen Verhaltnis stehen wie die Atomgewichte und somit die 
Atomyolumina gleich sind. Die Radien isotoper Elemente sind also 
‘gleich gro%, und wir miissen annehmen, dafi gleiche Volumina unter 
igleichen Bedingungen die gleiche Anzahl isotoper Atome enthalten. Die 
Uberzeugung von der Richtigkeit dieser, damals noch nicht bewiesenen 
Annahme gab Soddy#) die Méglichkeit, eine indirekte Atomgewichts- 
» timmung des »Thoriumbleis« auszufiihren, indem er einfach das 
‘spezifische Gewicht des metallischen Bleis aus Thormineralien verglich 
: init einer in genau gleicher Weise hergestellten Probe gewéhnlichen 
‘Bleies. Dabei erhielt er entsprechend der Theorie ein héheres Atom- 
ewicht, namlich 207.6. Nach den Bestimmungen von Fajans und 
| Lembert*) ist auch, wie bei der Gleichheit der Atom-Radien zu 
rwarten, die molare Léslichkeit isotoper Salze gleich, und auch dies 
ietet prinzipiell eine Methode zur indirekten Atomgewichtsbestimmung. 
sittigte Lésungen sind also aquimolekular, wenn sie auch natur- 
maf verschiedene Gewichtsmengen der Salze enthalten. 


1) Richards und Lembert, Z. a. Ch. 88, 449 [1914]. 

*) Richards und Wadsworth, Am. Soc. 38, 221 [1916]. 

3) Soddy und Hyman, Soc. 105, 1402 [1914]; Nature 94, 615 [1915]. 
tah Fajans und Lembert, Z. a. Ch. 95, 297 [1916]. 
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Summe der isotopen Ionen einzusetzen, und dieselbe einfache Schrei 


tl 


scheinbare mittlere Atomgewicht cineca das Gemisch verhilt sich 
vollig wie ein einheitliches Element von diesem Atomgewicht. 


Interessant ist aber auch der Fall, wenn Isotope nicht gleich i 
maBig gemischt sind, sondern die eine Phase das eine, die andere 
Phase das zweite Isotop enthilt. Sehr iibersichtlich und darum auch | 

ein neuer starker Beweis fiir die vollstindige Vertretbarkeit der iso- | 1 
topen Atome ist die von v. Hevesy und Paneth!) gewahlte Versuchs-_ 
ordnung, bei der direkt das Elektrodenpotential eines Elements gegen 
die Lésung seines Isotops gemessen wird. Der Versuch wurde zu- 
nachst bei Radium-D-Dioxyd ausgefiihrt, das fiir diese Arbeit zum é ! 
ersten Male in sichtbarer Menge bleifrei , aus Emanation gewonnen § 
wurde, und spiter mit dem inzwischen isolierten Radium-G- Dioxyd’) | 
in bequemerer und genauerer Weise wiederholt. “Das Resultat war 3 
dai das Potential gegen die Lésung des Isotops vollstindig definiert | 
ist und genau denselben Wert besitzt, wie gegen eine Lésung, die die 
eigenen Ionen enthalt. Daraus ergibt sich auch die vollstandige | 
Gleichheit der Isotope in elektrochemischer Beziehung. In der — 
Nernstschen Formel fiir das Elektrodenpotential ist als Konzentration 
der Ionen also auch im Falle unvollstindiger Mischung einfach die 


weise ist dann auch fiir das Massenwirkungsgesetz zulassig. 


Verschiedenheiten im Verhalten der Isotope werden sich, ab 
gesehen von radioaktiven Differenzen, immer dort zeigen, wo di 
Masse in Frage kommt, also auBer in jenen Fallen, wo der Unter- | 
schied direkt mit der Wage konstatierbar ist, wie beim Atomgewicht 
und spezifischen Gewicht, immer dort, wo sich ein Einflu8 der Masse | 
auf irgendwelche Eigenschaften erwarten laBt. Bei den chemischen | 
Eigenschaften ist dies, wie die praktischen Erfahrungen und. di 
atomtheoretischen Erwagungen von Rutherford’), Bohr‘), Linde 
mann®), Fajans®) u. a. zeigen, nur in sehr geringem, vorlaufig nich 
konstatierbarem Mafe der Fall, im ultraroten Spektrum aber, welches 7 


') v. Hevesy und Paneth, Phys. Ztschr. 15, 797 [1914]; B. 47, 2784 
[1914]; M. 36, 75 (1915). al 

”) v. Hevesy und Paneth, M. 36, 795 [1915]; vergl. auch Fajans, 
Phys. Ztschr. 15, 935 [1914]; 17, 1 [1916], sowie v. Hevesy und Paneth, ebenda 
16, 45 [1915]; 17, 4 [1916]. 7 

3) Rwterten Phil. Mag. 21, 669 [1911]; 27, 488 1914} ad 

‘) Bohr, Phil. Mag. 26, 1, 467, 857 [1913]; 27, 506 Lela 30, 
394 [1915]. 

*) Lindemann, Nature 95, 7 [1915]. 

*) Fajans, Elster-Geitel-Festschrift, S. 648 [1915]. 


on. den Schwingungen des Kerns abhingt, ist es nicht aussichtslos, 
ach solechen Unterschieden zu suchen. Unterschiede der Masse scheinen 
auch die einzige Handhabe zu bieten, um das zu bewirken, wozu der 
nalytiker wegen Gleichheit der chemischen Eigenschaften nicht 
stande ist, namlich die Trennung eines Isotopengemisches auszu- 
ihren. Diffusion und Zentrifugieren unter geeigneten Bedingungen 
-muf} theoretisch eine Scheidung bis zu einem gewissen Grade ermég- 
“lichen, doch ist es bisher wegen der Kleinheit des Effektes in keinem 
einzigen Falle gelungen, einen Erfolg mit Sicherheit zu konstatieren. 
Seit der Entdeckung der Isotopie und endgiiltigen Einreihung der 
Radioelemente in das periodische System auf Grund der Verschiebungs- 
satze erscheint auch der chemische Charakter aller 40 Radioelemente 
‘vollstindig definiert. Dadurch wird das Arbeiten mit diesen Elementen 
fn, vielen Fallen wesentlich erleichtert, da sie durch jene Reaktionen 
bscheidbar sein werden, welche fiir ihre bekannten Isotope gelten. 
ine Schwierigkeit bleibt aber bestehen, namlich jene, die bewirkt 
3 durch die verschwindend kleinen Mengen, mit welchen man es 
im Falle der Radioelemente gewéhnlich zu tun hat. Alle chemischen 
Reaktionen, die der analytische Chemiker selbst bei der Mikro- 
unalyse anwendet, arbeiten immer mit wagbaren Substanzmengen, und 
es ist von vornherein sehr fraglich, ob sie noch Anwendung finden 
6nnen bei den so grofen Verdiinnungen, in welchen die Radio- 
emente fiir gewOhnlich yorliegen. Wir wissen ja heute so gut wie 
- nichts liber das Verhalten der gewéhnlichen Elemente in so extrem 
 yerdiinnten Lésungen, vielmehr bieten, wie noch zu zeigen sein wird, 
die Radioelemente wegen ihrer leichten Nachweisbarkeit ein sehr 
_brauchbares Hilfsmittel zum Studium chemischer Reaktionen in 
" extretnsten Verdiinnungen. Ein Uberblick iiber das Verhalten der 
_ Radioelemente wird wesentlich erleichtert, wenn man, wie es Paneth?) 
_getan, 3 prinzipiell verschiedene Falle unterscheidet. 
‘ 1, Das Radioelement ist in wagbarer Menge vorhanden. 
- Die gewéhnlichen chemischen Methoden sind ohne weiteres an- 
endbar, da ja fiir die chemischen Reaktionen nur die jeweilig 
abilen Atome in Betracht kommen. Der radioaktiven Kigenschaiten 


icht gewahr, wie der Fall des Urans und Thoriums zeigt, die beide 
_bekannt und studiert waren, lange bevor man ihre Radioaktivitat 
_entdeckte, durch welche das chemische Verhalten dieser Elemente 
‘in keiner Weise beeinflu8t wird. Auch das Radium selbst ware hier 
zu erwahnen, das trotz seiner starken Aktivitat seiner chemischen Natur 


* >) Paneth, Jahrb, f. Rad. u. El. 11, 451 [1915]. 


ird man bei diesen langlebigen Elementen bei chemischen Arbeiten . 
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.selben in wagbarer Menge vorhanden. 


nach einfach als ‘Erdalkalimetall ohne besonder interessante chemische } 
Higenschaften erscheint. ; wg a 


2. Das radioaktive Element ist in unwdgbarer, ein Isotop des- — 


Dieser Fall reduziert sich praktisch auf den ersten, da in dem q 
Isotopengemisch chemisch betrachtet ein und dasselbe Element vor- 
liegt. Durch alle Reaktionen, welche fiir das Isotop gelten, wird auch — 
das uvwagbare Radioelement gemeinsam mit diesem abgeschieden © 
und zwar in dem urspriinglichen Mengenverbiltnis. j 


3. Weder das Radioelement noch ein Isotop desselben sind in 9 
wigbarer Menge vorhanden. 

Hier kénnen nur spezielle Methoden zum Ziele. fiihren. Ich — 
sehe ab von den rein physikalischen Methoden des Sammelns durch | 
Riicksto’ auf einem negativ geladenen Draht und beschrinke mich 
lediglich auf die rein analytisch-chemischen Reaktionen. 


t 


4 
Welches Trennungsverlahren man anwenden wird, hangt von dem — 
Zwecke der Untersuchung ab. Handelt es sich bloB um eine méglichst | 
vollstiindige Entfernung des Radioelements, so wird man am einfachsten 
ein Isotop in zureichender Menge hinzusetzen und eine quantitative a | 
Abscheidung bewirken. Wir fiihren damit von dem 3. Fall auf den — 
2. zuriick; ein groBer Nachteil besteht aber darin, dai das Radio- \ 


element dann nie mehr in konzentrierter Form gewonnen werden kann. 


i. 


Will man das Radioelement in reinem Zustande abscheiden, so ~ 
ist es notwendig, kein Isotop, sondern nur ein chemisch ahnliches _ 
Element zuzusetzen, von.dem es wieder getrennt awverden kann. So 
pilegt man z. B. Radiothor nicht mit dem ihm 1 isotopen Those 
sondern durch eine HKisenhydroxyd-Fallung abzuscheiden. 


Welche Reagenzien zum MitreiBen von Radioelementen durch 4 
Niederschlage bekannter Elemente geeignet sind, ist zunachst von 4 
Fajans und Beer’) studiert worden. Sie stellten den Satz aul, »daB # 
ein Radioelement mit einem Niederschlage eines gewéhnlichen | 
Elementes dann ausfallt, wenn dieses unter Bedingungen gefallt wird, 
unter welchen das betreffende Radioelement ausfallen wiirde, wenn es — 
in wagbaren Quantititen zugegen wire.« Die theoretische Erklarung 
dieser Regel begegnet Schwierigkeiten. Es kann sich ja nicht um 
eine einfache chemische Ausfallung handeln, da infolge der minimalen 
Konzentration des Radioelementes das Léslichkeitsprodukt niemals er- 
reicht wird. 4 


') Fajans und Beer, B. 46, 3486 [1913]. 


Aufklarung tiber die hier wirksamen Krifte brachten Adsorptions- 
ersuche, die von Horovitz und Paneth!) angestellt wurden. Fiir 
die Adsorbierung von Radioelementen fanden sie die Regel, daB Salze 
9] jene Radioelemente gut absorbieren, deren Verbindung mit dem Anion 
nt ‘des Adsorbens in dem betreffenden Lésungsmittel schwer léslich ist. 
Paneth®) wies darauf hin, daB diese GesetzmaBigkeit am besten 
durch die Annahme erklart werden kann, daS dem anionischen und 
Rathodischen Bestandteil des adsorbierenden Salzes auch im festen 
‘Zustande getrennte Valenzen zukommen und die Schwerléslichkeit des 
oe auf das feste Zusammenhalten der Valenzen zuriickzu- 
fahren ist. Daraus folgt, daB bei Fallungsreaktionen das Radioelement 
fnmer yon den Anionen im eben erzeugten Niederschlag festgehalten 
‘werden mu, wenn die analoge Verbindung des Radioelements schwer 
éslich ist, ohne da® Isomorphie notwendig ware. : 
_. Diese Anschauungen fanden eine Bestatigung durch die Versuche 
‘yon Fajans und Richter‘), welche daraufhin die von Fajans und 
eer aufgestellte Fallungsregel neu formulierten, um zum Ausdrucke 
um bringen, da es tatsachlich nicht auf die Anionen in der Lésung, 
‘sondern auf das Anion des Niederschlages ankommt: »Kin Radio- 
element wird in umso hdherem Mae von einem schwer ldslichen 
Niederschlag mitgefallt, je weniger léslich seine Verbindung mit dem 
t negativen Bestandteil des Niederschlages ist«. 
* Abnlich wie bei den chemischen Untersuchungen hat sich auch 
bei den elektrochemischen, die vornehmlich durch y. He vesy und Séine 
_ Mitarbeiter geférdert wurden, ergeben, dafi fiir die unendlich geringen 
_ Konzentrationen der Radioelemente ganz bestimmte Gesetzmifigkeiten 
gelten. Die Abscheidung ist vom Elektrodenpotential abhangig‘); es 
| 1aBt sich eine gut definierte Zersetzungsspapnung feststellen, die gegen 
die Zersetzungsspannung in normaler Konzentration etwa um jenen 
_ Betrag verschoben ist, der sich nach der Nernstschen Formel be- 
‘rechnen 148t5), und umgekehrt kann man darum auch erwarten, da8 
man nach der Nernstschen Formel das Normalpotential eines Radio- 
"elements berechnen kann, wenn man seine Abscheidung in extrem 
v rdiinnter Lésung bestimmt hat. So ergab die Untersuchung des 


3 4 Horovitz und Paneth, Wien. Ber. 123, 1819 [1914]; Ztschr. £ 
phys. Ch. 89, 513 [1915]. 

>  ») Paneth, M. 86, 303 [1915]; Phys. Ztschr. 15, 924 [1914]. 

Ea 3) Fajans und Richter, B. 48, 700 [1915]. 

_ ) y. Hevesy, Phil. Mag. 23, 628 [1912]; Phys. Ztschr. 18, 715 [1912]; 
| Z. El. Ch. 18, 546 [1912], sowie Paneth und Hevesy, M. 34, 1593 [1913]. 
- «) y. Hevesy und Paneth, M. 36, 75 [1915]; Phys. Ztschr. 15, 797 

(1914). 
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fir Polonium!) erhaltenen Abscheidungspotentials, daB sein Normal- (je! 
potential nahe dem des Silbers liegen mu8, und es sei erwahnt, daB 
elektrochemische Abscheidungsversuche auch an der Anode eine ji! 
sprunghafte Zunahme der Poloniumabscheidung bei einem bestimmten’ Mi 
Potential erkennen lieBen, was sich am besten durch die Existenz it 
eines Polonium-Superoxyds erkliren l48t. Die elektrochemischen [i 
Methoden wurden auch mit bestem Erfolge von Lise Meitner?) fv 
verwendet, als es sich darum handelte, zum Zwecke physikalischer jw 
Untersuchungen radioaktive Substanzen in reinstem Zustand auf kleine ir 
Flachen zu konzentrieren. 

Ein beliebtes Mittel zur Trennung der kurzlebigen Radioelemente 
bildete seit jeher die Destillation und Verdampfung derselben, z. B. ffm 
Erhitzen des mit induzierter Aktivitat bedeckten Platinbleches auf fp: 
eine bestimmte Temperatur. Wie die Untersuchungen von Russell’), A i 
Schrader‘), Eva Ramstedt*), Hahn und Meitner’) zeigen, lassen § 
sich die B- und C-Produkte voneinander trennen, wahrend namentlich §¥ 
der von Loria’) aufgenommene charakteristische Verlauf der Ver- js 
dampfungskurven zeigt, daB die Isotope auch in dieser Beziehung sich §i 
vollig gleich verhalten, somit auch ihre Trennung durch eine einfache © 
Destillation nicht aussichtsreich erscheint. : ok 

Eine originelle Methode, reine C-Produkte herzustellen, hat kiirz- fy 
lich Godlewski®) ausgearbeitet, die wegen ihrer Einfachheit hier er-. 4 
wahnt werden mége. Er benutzte die schon friiher von Paneth undihm _ i 


at 
at 
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_ festgestellte Eigenschaft mancher Radioelemente, kolloidale Lésungen» §y 


zu bilden, um durch Anwendung der Capillaranalyse mittels Filtrier- §; 
papier die C-Produkte fast frei von B-Produkten auf dem Filter zu- 
riickzuhalten. ies 3 
Die Empfindlichkeit radioaktiver Messungen in Verbindung mit — 
der Tatsache der Isotopie bietet einen Kunstgriff dar, um auch in- 
aktive Elemente in sehr geringen Quantititen einer héchst genauen — 
Messung zuginglich zu machen. Eine solche Verwendung der Radio- 
elemente als Indicatoren hat sich schon in verschiedenen Gebieten 4 
der Physik und Chemie bewahrt. So laft sich die Léslichkeit schwer _ 
léslicher Salze in eleganter Weise bestimmen, vorausgesetzt, daB ein 4 


i 


’) v. Hevesy und Paneth, M. 36, 45 [1915]. 

*) Meitner, Phys. Ztschr. 18, 623 [1919]. 

*) Russell, Phil. Mag. 24, 134 [1912]. 

*) Schrader, Phil. Mag. 24, 125 [1912]. 

*) Ramstedt, Le Radium 10, 159 [1913]. 
®) Hahn und Meitner, Phys. Ztschr. 9, 821 [1908]. a 
") Loria, Wien. Ber. 124, 1077 [1915]; Phys. Ztschr. 17, 6 [1916]. | 
®) Godlewski, Wien. Anz. 14. Okt. 1915. E 


-aktives Isotop existiert. Der Versuch wurde zunachst, und 
lawar von vy. Hevesy und Paneth’), mit Bleichromat ausgefiihrt, das 
‘durch eine elektroskopisch bestimmte Menge Radium D_indiziert 
worden war. Aus der Aktivitat, die einige Kubikzentimeter der ge- 
‘sattigten Lésung nach dem Verdampfen besaBen — ohne daf ein 
‘wigbarer Riickstand zuriickgeblieben ware —, lieB sich berechnen, 
wieyiel Bleichromat in dieser kaum sichtbaren Schicht vorhanden 
“war, mit anderen Worten: die Léslichkeit des Bleichromats. Der 
“Versuch wurde noch genauer mit Thorium B als Indicator wieder- 


olt *). 

; Durch radioaktive Indication gelang es vy. Hevesy*) auch die Aus- 
; \tauschgeschwindigkeit der Atome zwischen festen und fliissigen Phasen 
| und die Diffusionsgeschwindigkeit von Bleiatomen in geschmolzenem 
), ] Bleichlorid zu bestimmen. 

| Wenn wir die wichtigsten Ergebnisse der radiochemischen For- 
Behong iiberblicken, so sind es namentlich zwei, die fiir die Gesamt- 
‘chemie von gré8ter Bedeutung sind. Es sind dies die Tatsache des 
|) Elementzerfalls und der Begriff der lsotopie. 

Die Erkenntnis vom Zerfall der Elemente konnte von den Che- 
mikern, wie es auch tatsachlich geschah, anstandslos akzeptiert 
“werden, da dadurch der Begriff des chemischen Elements ‘und des 
toms in keiner Weise erschiittert wurde. Denn was das wesent- 
‘iche an der Erscheinung ist, der Zerfall erfolgt vollkommen spontan, 
ohne daB der Chemiker ihn durch irgendwelche ihm zur Verfiiging 
_ stehende Hilfsmittel beeinflussen kénnte. Selbst wenn erwiesen wire, 
daB alle Elemente in einer steten Umwandlung begriffen sind, wiirde 
‘sich an dem alten Begriffe des Elements nichts andern, da fiir die 
endlichen Zeiten, mit denen der Chemiker bei seinen Reaktionen zu 
“rechnen hat, die ihm zuganglichen Elemente Haltepunkte in der Um- 
Beaidlung darstellen. Der Gedanke, da®B alle Elemente aus einem 
| Urstoffe aufgebaut sind, ist ja auch niemals vollstandig aus dem Ge- 
" dankenkreise des Chemikers verschwunden, wie z. B. die Hypothese 
yon Prout und die erst in jiingerer Zeit aus den von Sir N. Lockyer 
Pausgefiihrten Spektraluntersuchungen heiSester Sterne gezogenen 
‘Schliisse zeigen. 

GroBerem Widerstande wird der Begriff der Isotopie bei den 
ihemikern begegnen, denn das Atomgewicht galt ihnen als charakte- 


1) y, Hevesy und Paneth, M. 34, 1401 [1918]; Z. a. Ch. 82, 293 


psi. 
- %) y. Hevesy und Rona, Ztschr. f. phys. Ch. 89, 303 [1915]. - 
+) y. Hevesy, Wien. Ber. 124, 131 [1915]; Phys. Ztschr. 16, 52 [1915] 
nd Jahrb. f. Rad. u. El. 13 [1916]. 


 4aBt sich in keiner Weise zerlegen, und da er ein neues Atomgewicht. 


lichen Sinne, nicht nur zum Wortlaute der chemischen Element- 


_ sprechen; sie sind zwar verschiedene Radioelemente, aber nur ver- 


ristisch fiir ein Element, und nur byes eels werden sie » sich daze u ver= 
stehen, zuzugeben, dai deutlich unterscheidbare Stotfe dureh keine 


ihrem Selbstgefiihl. 

Hine weitere Schwierigkeit ergibt sich daraus, da die chemischen 
Eigenschalten der meisten Radioelemente erst festgestellt wurden, als 
sowohl ihre physikalischen Eigenschaften wie auch ihr Name von den 
Physikern festgelegt waren, und daS darum naturgemai® auf die 
Elemenidefinition, die dem Gebrauche des Chemikers entspricht, nicht — 
Riicksicht genommen wurde. Der Physiker ist gewohnt, jede radio- 
aktive ee: die durch ihre Konstanten! als Lebenedansr Strah- d 


gebrauche Radioa D ein anderes Element als Blei und dieses ein — 
anderes als Radium G. Welche unerwiinschten Konsequenzen diese | 
Terminologie fiir den Chemiker hat, ergibt folgende Uberlegung, bei 
der ich mich im wesentlichen den beziiglichen Ausfiihrungen Paneths?) — 
anschlieBe. Die seit Boyle tibliche Elementdefinition lautet: »Ein © 
Element ist ein Stoff, der durch kein chemisches Verfahren in ein- 
fachere zerlegt werden kann.« Wenn wir nun dem Physiker darin 
folgen, da8 wir eine neue Konstante als beweisend fiir ein neues |} 
Element ansehen, so sind wir auf einmal imstande, Elemente willkiir- b 
lich zu erschaffen und zu zerstéren. Nehmen wir z. B. Radium @ ” 
vom Atomgewicht 206.0 und gewdhnliches Blei vom !Atomgewicht — 
207.2. Jedes ist nach dem Sprachgebrauche des Physikers ein Ele- 
ment. Schmelzen wir sie zusammen, so erhalten wir einen Stoff, der 
der Boyleschen Elementdefinition vollkommen entspricht, denn er 


zeigt, ist er auch als ein neues Element, nicht als das gleiche mit. 
Ra G oder Pb zu betrachten. Wir haben also aus zwei verschiedenen — 
Elementen ein drittes erzeugt. Damit haben wir uns zum tatsich- 


definition in Gegensatz gestellt. Da wir aber als Chemiker auf den 
Begriff des Elements im alten Sinne nicht verzichten kénnen und es 
sehr unzweckmaBig wire, fiir den alten Begriff einen neuen Namen — 
zu schaffen, werden wir an den Radiologen das Ersuchen stellen |) 
miissen, Isotope nicht als verschiedene chemische Elemente anzu- | 


schiedene Arten eines und desselben chemischen Elements. Der 
Chemiker kann dann ruhig seine Elementdefinition beibehalten; nur 


1) Paneth, Ztschr. f. phys. Ch. ot, 171 [1916]. 
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mu er ausdriick hervorheben, wanh er zwei Stoffe, die nicht 
mehr chemisch getrennt werden kénnen, nur als Arten desselben 
‘Elements ansieht, auch wenn sie nicht in allen Kigenschalten tiberein- 
‘stimmen. Um die analytisch- chemische Bedeutung des EKlementbegriffs 
thervortreten zu lassen, empfiehlt sich dann eine Formulierung, wie 
etwa die folgende: »Grundstoffe, die, einmal gemischt, durch kein 
‘chemisches Verfahren wieder getrennt werden kénnen, gelten als ein 
“und dasselbe Element, bezw., wenn sie Unterschiede aufweisen, als 
| Arten desselben Elements.« Die Unterschiede, um die es sich hier 
a sind solche, wie sie zwischen Isotopen bestehen kénnen, 
mamlich Differenzen im radioaktiven Verhalten oder im Atomgewicht. 
Radium D und Radium G sind nach dieser Definition Arten von Blei. 
Wenn. auch diese Anschauung insofern an den Dogmen der 
Chemie zu riitteln scheint, als nach ihr das Atomgewicht keine Kon- 
tante ist, sondern innerhalb gewisser Grenzen schwankt, so ist doch, 
fie schon gelegentlich der Konstatierung der Atomgewichtsdifferenzen 

i Isotopen hervorgehoben wurde, dieser Gedanke ftir den Chemiker 

eniger revolutionierend als die Méglichkeit, Elemente willkiirlich zu 

schaifen und zu zerstoren, so daB dieser Definitionsvorschlag als 

r konservativere bezeichnet werden kann. 

Aut Grund dieser Definition kénnen wir sagen, daB die Radio- 
a tivitat uns fiinf neue Elemente kennen gelehrt hat, so da heute 
87 Elemente bekannt sind. 
Auf Grund von Untersuchungen mehr physikalischer Natur, die aber 
otzdem mit dem hier besprochenen Thema in engstem Zusammenhange 
ehen, kénnen wir auch die Zahl der noch zu entdeckenden Elemente 
‘angeben. Ich gehe zum Schlu8 auch noch darauf ein, weil diese 
a intersuchungen uns eine Element-Konstante yermittelt haben, die ge- 

gnet scheint, die Rolle, welche bisher das Atomgewicht bei der natiir- 
lichen Einordnung der Elemente gespielt hat, in vollkommenerer Weise 

u tibernéhmen. Es ist Ihnen bekannt, daB die Elemente auch im 

tzt iiblichen periodischen System nicht durchweg nach der Reihen- 

ge ihrer Atomgewichte geordnet sind, und es ist 6fter vermutet 

‘orden, da ihrer Aufeinanderfolge eine andere konstante GréBe zu- 

ynde liegt, so, da® die Ordnungszahl eine bestimmte, noch nicht 

chschaute Bedeutung besitzt. Es sei nur auf die Untersuchungen 
on Rydberg’), St. Meyer’), van den Broek®) verwiesen. Diese 


3 ) Rydberg, Niet Ch. 14, 66 [1897]. 
7) St. Meyer, Vierteljahrsber. d. Wien. Ver. z. Ford. d. phys. mn 
nterr. 12, 1 [1906]. 
3) van den Broek, Phys. Ztschr. 14, 32 [1913]. 


fordschen Laboratorium ausgefiihrt wurden und auf die ich nicht 
naher eingehen kann, identisch mit der sogenannten Kernladun 
zabl. Rutherford und Bohr stellen sich jedes chemische Ato 
aufgebaut vor aus einem Massekern, der eine bestimmte Anz 
yon positiven Elementar-Ladungen tragt, H=1, He =2 usw., 
welchen die gleiche Anzahl negativer Hlektronen kreist. 
chemischen LKigenschaften und das Spektrum sind durch iey 
Zahl und Anordnung der Elektronen bestimmt, das Atom 

gewicht und die radioaktiven Eigenschaftep durch die Masse und 
Struktur des Kerns. Da die Elektronenanordnung nur von der 
Ladung, nicht aber von der Masse des Kerns abhangt, ist die Méglich- 
keit gegeben, dafS Atome von verschiedenem Gewicht und verschie 
denen radioaktiven Eigenschaften chemisch nicht unterscheidbar, mi 
anderen Worten isotop sind. 


Diese theoretischen Uberlegungen erfuhren eine ekperimentéliae 
Bestatigung durch die Untersuchungen von Moseley iiber die Sage 
teristischen R6ntgen-Spektren der Elemente. 


Durch die Entdeckung der Interferenz der Réntgen-Strahlen 
Auftreffen auf ein Krystallgitter durch y. Laue, Friedrich un 
Knipping‘), die dann eine Erganzung fand durch die theoretischen 
und experimentellen Untersuchungen der HHrn. W. H. und W. L 
Bragg’) iiber die Reflexion von. Réntgen-Strahlen an einer Netz 
ebene eines Krystalls, wurde eine spektrographische Untersuchung der 
sogenannten charakteristischen Réntgen-Spektren der einzelnen E 
mente, die als Antikathoden Verwendung fanden, erméglicht. Mosele 
hat die Hochfrequenzspektren einer groBen Zahl von Elementen” 
photographisch aufgenommen und fand durch Vergleich derselben, 
dai jedes Element Strahlen mehrerer Wellenlangen aussendet, die in 
ihrer Intensitat und Frequenz stets in demselben Verhaltnis zu ei 
ander stehen, so daf die entsprechenden Linien verschiedener Element 
leicht erkannt werden. Es 1aBt sich allgemein sagen, daf — 
Frequenz korrespondierender charakteristischer Linien mit steigenden 
Atomgewicht gréBer wird. Fir die sprunghafte Anderung der Wellen- 
lange der charakteristischen Réntgen-Strahlen fand Moseley 


1) y. Laue, Friedrich und Knipping, Sitzber. Mimchen 1912, 303 
W. 41, 971 [1913]; vergl. auch v. Laue, Jahrb. f. Rad. u. El. 11, 308 [19 
”) W. H. Bragg und W. L. Bragg, Proc. Roy. Soc. Tonaud 88, 423° 
[1913]; W. L. Bragg, Proce. Roy. Soc, London 89, 428 [1913], und Jahrb, 
i. Rad. u. El. 11, 308 [1914]. ‘ 
2) Moseley, Phil. Mag. 26, 1024 [1913]; 27, 703 [1914]. 


‘ann eine wichtige GesetzmaBigkeit, die sich etwa in der Weise aus- 
sriicken 14%t, daB® sich eine lineare Anordnung der Elemente ergibt, 
venn man die Ordnungszahlen derselben auf die Abszisse in gleichen 
i bstinden und die Wurzel aus der Frequenz der Réntgen-Linie aut 
vie Ordinate auftragt. 
' Daraus lieB sich folgern, “dab jedem Element eine fcdementale 
Konstante zukommt, die sich im Gegensatz zum Atomgewicht von 
Blement zu Element um genau den gleichen Betrag andert. Diese 
iundamentale Konstante kann, wie sich aus dem Rutherford-Bohr- 
ichen Atommodell ergibt, nur die Kernladungszahl sein. Fir Isotope 
§aBt sich nach der Untersuchung von Rutherford und Andrade 
liber den spektroskopischen Vergleich der y-Strahlung von Ra- 
ium B mit der charakteristischen Réntgen-Strahlung von Blei auch 
sine vollige Identitét der Réntgen-Spektren erwarten, also eine 
pleiche Kernladungszahl, woraus folgt, da Isotope auch yon diesem 
Gesichtspunkte aus als ein und dasselbe Element aufzufassen sind. 
3 Sehen wir aber auch ganz von atomtheoretischen Uberlegungen 
lab und lassen die Frage dahingestellt, welcher Natur die Fundamen- 
‘algréBe ist, die sich in der Moseleyschen Beziehung von einem Ele- 
ment zum nachsten um eine Hinheit andert, so bleibt dennoch die 
"Bedeutung dieser linearen Beziehung fiir den Chemiker bestehen. 
Sie erméglicht ein natiirliches lineares System der Elemente, das frei 
ist von den dem periodischen System anhaftenden Anomalien, da sich 
jaus den charakteristischen Réntgen-Spektren die Reihenfolge Tellur- 
Jod, Nickel-Kobalt und Argon-Kalium ergibt, ganz so wie sie die 
Mendelejefische Anordnung trotz der Unstimmigkeit der beziiglichen 
“Atomgewichte annehmen muBte. Die lineare Anordnung wiirde an 
einzelnen Stellen unterbrochen sein, wenn wir die jetzt bekannten 
Elemente liickenlos auf einander folgen lieBen. Lassen wir aber an 
feinigen wenigen, im ganzen 5, Stellen Platze frei fiir noch zu 
Jventdeckende Elemente, so bleibt die geradlineare Beziehung er- 
‘ihalten. 
ie Besonders wichtig ist es, da’ in diesem System die seltenen 
Erden nicht von den anderen Elementen unterschieden sind. Jeder 
‘kommt ein bestimmter Platz zu, und wir kénnen daher auch aus der 
“Mo seleyschen Beziehung die Zahl der seltenen Erden, die auf Grund. 
‘des periodischen Systems nicht zu begrenzen war, voraussagen. Wir 
inden, daf im ganzen nur noch eine seltene Erde zu entdecken 
‘ist (Fig. 6). Wenn wir also das Réntgen-Spektrum als Charak- 
‘teristikum eines chemischen Elementes und somit, wie schon friiher 
‘ _empfohlen, Isotope als ein und dasselbe Element betrachten, so 
“@ sprechen wir damit gleichzeitig aus, dafi ein Element von einer 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 120 
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die sich in ihrem Gewicht und radioaktiv Figensohatten unter- 
scheiden. Fiir den Chemiker ist z. B. die Entdeckung des Radiologen, 
@a® das chemische Element Uran stets zweierlei Arten von Atomen By 
UI und UII, enthalt, die sich im Atomgewicht um 4 Einheiten — 
unterscheiden, nur von ganz geringer Bedeutung, besonders da hie: 
die 2. Atomart nur in verschwindend kleiner Menge vorhanden ist 


Fe Co Ni | Cu 
26 27 28) 5:29 


Ru Rh Pa | Ag 
Ah 45 46! 4 


sina? Ce Pr Nd — Sm Ev 
57 58 59 60 61 62 63 
Gd Tb Dy Ho Er Tw Ad Cp Tun 

6% 65 66 67 68 69 70 71 


Os Ir Pt} Au} Hs - a Bi; Po 
76 77 78 79; 80 cal 83; 84 


En = Ra ae “las 
86 * {82 |88 {89 }|90 


Der Radiologe mu8, was Lebensdauer, Reichweite der Strahlung usw. 
betrifft, die beiden radioaktiven Substanzen streng auseinander halten . 
und das chemische Uran ist fir ihn ein Gemisch. Um trotzdem mit 
der chemischen Elementdefinition nicht in Widerspruch zu geraten, 
empfiehlt es sich, wenn man seine Aufmerksamkeit auf die radioaktiven 
Eigenschaften richtet, das Uran als Mischelement zu bezeichnen, 
wahrend ein Element, das nur eine Art yon Atomen cer one ein 
Reinelement zu bezeichnen ist*). 


1) Paneth, Le. 


Aus wieviel Arten von Atomen ein Element im Maximum beste- 
‘en kann, wissen wir nicht. Beim Blei sind bis jetzt 8 verschiedene 
ten nachgewiesen, und diese Zahl kann durch Entdeckung weiterer 
bsotope vermehrt werden. Wir kénnen nur soviel sagen, daB gegen- 
vartig 120 verschiedene Arten von Atomen bereits bekannt sind. 
cnders steht es mit der Zahl der Elemente. Aus der Moseleyschen 
iehung folgt, dag vom Wasserstoff bis zum Uran nur 92 Elemente 
87 dayon sind bereits bekannt, 5 bleiben noch zu ent- 


 Beriicksichtigen wir die erstaunlich rasche Entwicklung, welche 
diesem Gebiete die Forschung unter der Leitung glanzender 
dfinder genommen hat, so ist uns die Hoffnung gestattet, daB viel- 
t schon die nahe Zukunft uns die Bekanntschaft dieser noch un- 
vatdeckten Elemente vermitteln wird. Was heute noch im Schof der 
ide ruht, kann morgen schon als wissenschaftliche Entdeckung die 
elt erfiillen und in diesem — wie ich mir wohl bewu8t bin, etwas 
@randerten — Sinn kénnen wir uns auf die Erfiillung der Prophe- 
jung des alten Horaz freuen: 


Quidquid sub terra est; in apricum proferet aetas. 


~ 


98. A. Hantzsch: Zur Abwehr gegen Hrn. F. Kehrmann. 
(Hingegangen am 14, Juni 1916.) 


_ Zu den mehrere Seiten langen Erérterungen, die Hr. F. Kehr- 
1ann mit dem Titel »Zur Abwehr gegen Hrn. Hantzsche« versehen 
a diirfen geglaubt hat), nur eine kurze Richtigstellung. Wie gezeigt 
-erden wird, hat Hr. Kehrmann meine Verdffentlichungen nur 
alb als »grundlose Angriffe« und als unrichtig bezeichnen kénnen, 
er in seiner »Geschichte der Entdeckung und Bearbeitung der 
dide des Methylphenazoniums« gerade die wesentlichsten Punkte 
itweder vdllig itibergangen oder nicht richtig dargestellt hat. Deshalb 
‘zunichst der wahre Tatbestand festzustellen. Hr. Kehrmann hatte 
ngs als »meri-chinoides Trijodid ein aus unreinem Methylphena- 
um-Methylsulfat erhaltenes griines Salz, angeblich praktisch von 
Zusammensetziing des holo-chinoiden Jodids (Cis Hi: No J) mit rund 
°/) Jod und angeblich von der Formel Cz9HssNeJ3 beschrieben, das 
alz A bezeichnet werde; er hatte daraufhin gleichzeitig verschiedene 


1) B, 49, 1207 (1916). ; 


mann und von mir selbst genétigt und berechtigt, ohne auf weitere 
Versuche des Hrn. Kehrmann zu warten. Der Vorwurf Kehr- |) 
manns, ich sei mit dieser Nachprifung oe Versuchen ee 


ist also als unberechtigt zuriickzuweisen. "' AuBerdem waren seine 
obigen Angaben itiber das griine Jodid eindeutig bestimmt und dahe 
als abgeschlossen anzusehen. Bei meiner Nachpriifung ergab sic 
nun zunachst, das das Verhalten des griinen Salzes (A) mit der ib 
von Kehrmann erteilten Formel unvereinbar war, und da es ana 
lytisch dieselbe Zusammensetzung wie das holo-chinoide Salz haben 
sollte und die Richtigkeit von Kehrmanns und Havas’ r 
(vom Jahre 1913) natiirlich nicht bezweifelt wurde, so konnte es nach 
seinem Verhalten nur fiir ein Chromoisomeres angesehen werden. 
Demgegeniiber beharrte Hr. Kehrmann in mehreren kurzen N 
tizen darauf, an der meri-chinoiden Natur des griinen Jodids festhalten zu. 
miissen. Diese Behauptungen sind aber dadurch, dai das Wesentlichst 
ausgelassen worden ist, durchaus irreftihrend und sogar in diese 
Form direkt unrichtig. Denn Hr. Kehrmann hat damals nicht e 
wihnt, sondern erst spiter veréffentlicht, dafs das von ihm beschriebene 


verunreinigtes Salz gewesen ist, und daB das wahre meri-chinoid 
Trijodid nicht weniger als rund 14°/) Jod mehr enthalt und die von} 
der des Salzes A véllig verschiedene Formel Cz Hos NiJs (+ C2 He0) 
besitzt, da es sich also um ein véllig neues Salz Bhandelt. Un 
ebenso geht Hr. Kehrmann in seiner neuesten »Geschichte der Ent- 
deckung der Jodide des Methylphenazoniums« iiber ‘diesen seinen wo! 
recht erheblichen Fehler hinweg und bezeichnet ihn erst spater und 
auBerhalb der historischen Aufeinanderfolge, nur gelegentlich als einen 
ysehr verzeihlichen Irrtum<, Jedenfalls ist aber nur Hr. Kehrmann 
fiir alle Konsequenzen dieses seines grundlegenden Irrtums verantwort- 
lich; dennoch glaubt er meine Angaben und Ansichten tiber das griine 
Jodid als »falsch« bezeichnen zu diirfen, indem er sie mit Unrecht al bY 
das mir damals noch unbekannte Salz B bezieht, fiir das sie nattirlich 
nicht gelten kénnen. Denn sie kinnen sich selbstverstandlich nur aul 
das Salz A beziehen und bleiben deshalb richtig. Und so ist aue h 
Kehrmanns Behauptung, ich habe mich mit meiner »Auffassung |) 


‘ 


ee ee 


ais Chinhydronsalz .... ganz einfach im Irrtum befunden« unrichtig; 
Henn Kehrmanns angebliches Salz A existiert tiberhaupt nicht (da 
bs nur ein yerunreinigtes holo-chinoides Salz war), ist also auch kein 
Chinhydronsalz 3 so war ich auch deshalb vollstandig berechtigt, Ke hr- 
manns Auffassung des Salzes A als falsch zu erklaren, was von ihm 
anBerdem noch in der entstellten Form wiedergegeben wird, ich 
vate geglaubt, bewiesen zu haben, da seine pehitertron the brie 
; Malsch« sei. 

a ‘Hiernach brauche ich auf die tibrigen aus gleichem Grunde un- 
shtigen Beleuchtungen meiner Arbeiten iiber das griine Trijodid 
cht weiter einzugehen; denn diese nach Hrn. Kehrmann >unbe- 
chtigten Angriffe« waren durchaus berechtigte Berichtigungen von 
ehrmanns unrichtigen Angaben. 

_ SchlieBlich nur noch ein Wort tiber Hrn. Ponty arene Angriffe 
eat die Chromoisomerie der Acridoniumsalze. Wenn trotz der von 
mir unzweifelhaft nachgewiesenen Chromoisomerie von Oniumsalzen 
amentlich in der Pyridinreihe) Hr. Kehrmann die Chromoisomerie 
der Acridoniumsalze wiederholt. ohne jede experimentelle Begriindung 
‘angez weifelt und sogar gleichzeitig von der sogenannten Chromo- 
lisomerie dieser Salze gesprochen hat, so wird es wohl allgemein fir 
wtichtig und fiir geboten erachtet werden, gegen eia solches, dem aka- 
idemischen Brauch zuwiderlaufendes Vorgehen Einspruch zu erheben. 
Dieses Urteil tiber die Polemik des Hrn. Kehrmann kann auch durch 
‘Seinen inzwischen erfolgten, an sich sehr bedeutungsvollen Nachweis’) 
‘nicht bertihrt werden, daf die Farbverschiedenheit gewisser Acridonium- 
ssalze durch eine dem synthetischen Phenylacridin sehr hartnackig an- 
shaftende fremde Base zuriickgefiihrt werden muB — was mich nur veran- 
flakt hat, die vorliegende bereits vorher zur Verdffentlichung eingesandte 
Notiz bis zur Nachpriifung dieser Tatsache zuriickzuhalten. So wird 
‘auch der SchluBsatz von Hrn. Kehrmanns polemischem Artikel, er 
‘sei »leider infolge héherer Gewalt (Ausbruch des Krieges) auch 
‘heute noch nicht in der Lage, die Nachpriifung der Chromoisomerie 
7 der Acridinsalze abzuschlieBen, miisse also Hrn. Hantzsch noch um 
etwas Geduld ersuchen<, wohl nach allgemeiner Ansicht das obige 
es tiber die Art und Weise einer derartigen Polemik nur bestatigen 


194. C. Kelber: Die katalytische Hydrogenisation org 
nischer Verbindungen mit unedlen Metallen bei Zimmerte: 
peratur. ® 

Der Hinflu& von Kontaktgiften auf die Hydrogenisation. — 


. [2. Mitteilung, aus dem Laborat. von Kraemer und Flammer, Heilbronn Lae 
s 


VW 

Den LEinflu% von Fremdstoffen auf die Hydrogenisation unge- tin em 
sittigter Verbindungen durch Platin und Palladium haben C. Paal )) yas 
und seine Schiiler eingehend studiert. .C. Pa al zeigte, da’ von vielen Heine il 
Metallen und unléslichen Metallverbindungen nur Magnesium und }hisis 
Nickel (bei Verwendung von Palladium auch Kobalt) die Wasser- | 
stoffiibertragung an ungesattigte Verbindungen nicht ungiinstig. becinl 
flussen, wahrend Eisen, Kupfer, Zinn, Wismut, Blei, Cadmium, Silbe 
und Aluminium sowohl als Metalle als auch als unldsliche Metallver: 
bindungen eine mehr oder minder starke Hemmung auf die Hydro 
genisation ausiiben. 


a 
(Eingegangen am 5. Juli 1916.) fl 
| 


Auer iiber die Beeinflussung des Hydrogenisationsprozesses |); 
durch Metalle und Metallverbindungen hat C. Paal tiber die Labmun- }) ji 
gen der kolloiden Edelmetall-Katalysatoren durch Cyanwasserstoff. [ple 
Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff gearbeitet und gefunden Ihe ae 
dai diese Substanzen auf die Kolloide lahmend wirken und sige Pot 


Wasserstoffanlagerung an ungesattigte Verbindungen verhindern. Pena 


Vor kurzem*) habe ich tiber Hydrogenisationen berichtet, die ich | tetor | 
mit Nickelkatalysatoren ausgeftihrt habe, welche auf verschiedene }}yirie, 
Weise aus den basischen Carbonaten hergestellt waren. Es war mir | pistes | 
von Interesse, festzustellen, ob Kontaktgifte diese Katalysatoren tiber- 
haupt beeinflussen und, wenn dies der Fall ist, ob dann eine glei 
mafige Vergiftung dickens auf verschiedene Weise und bei versch i 
denen Temperaturen gewonnenen Kontaktsubstanzen eintritt. a 


Die Untersuchungen, bei denen als Antikatalysatoren Cyankalium 
Cyanwasserstoff, Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoft verwende 
‘wurden, haben gezeigt, daB die verschiedenen Nickelkatalysatoren be: 
Anwendung gleicher Mengen und unter den gleichen Bedingungen ei 
véllig verschiedenes Verhalten bei Hydrogenisationen gegen diese Ko 
taktgifte erkennen lassen. 


) B. 44, 1018 [1911]; 46, 3069, 4010 [1913]; A. Schwarz, Inaug.- 
Dissert., Erlangen 1912. 
) B. 49, 55 [1916]. ) 


Die zur Verwendung gelangenden Katalysatoren waren folgende: 
I. Katalysator aus basischem Nickelearbonat bei 450° im Wasser- 
-stoffstrom reduziert. 
Il. Katalysator aus basischem Nickelcarbonat bei 310° im Wasser- 
stoffstrom reduziert. 

III. Katalysator aus, auf anorganischem Trager!) befindlichem, 
basischem Nickelcarbonat bei 450° im Wasserstoffstrom reduziert. 


_ Wie aus den folgenden Versuchen hervorgeht, ist Katalysator I 
am emptindlichsten gegen Kontaktgifte, Katalysator II bendtigt schon 
'-wesentlich gréf8ere Mengen zur Lahmung und Katalysator III zeigt 
eine tiberraschende Widerstandskraft gegen die Vergiftung durch Anti- 
katalysatoren. 


Die intensive Lahmung ae Katalysators | durch geringe Mengen 
Kontaktgifte laBt sich dadurch erklaren, da durch das Erhitzen auf 
hohere Temperaturen eine Anderung der Oberflache der einzelnen 
Teilchen des Ubertragers erzielt wird und nur wenige Stellen an 
diesen Teilchen befahigt sind, Wasserstoff aufzunehmen und zu tiber- 
| tragen. Diese wenigen Punkte werden, da sie reaktionsfahiger wie 
das iibrige Nickel sind, zuerst auf das Kontaktgift einwirken, und 
dadurch bald der gesamte Katalysator durch verhaltnismaBig geringe 
Menge Antikatalysator vergiftet werden. Katalysator Il hingegen,.der 
‘bei niederer Temperatur reduziert wurde, besitzt noch viele Wasser- 
stoff tibertragende Stellen an den Ubertragerteilchen und _bendtigt 
dementsprechend auch eine gré®ere Menge Kontaktgift. Bei Kataly- 
sator I[l, der bei héherer Temperatur mit Wasserstoff behandelt 
wurde, kann man annehmen, daf die Gegenwart des Tragerge- 
riistes hier die Anderung der Oberflache des Katalysators verhindert. 
Ob die Gegenwart von Anti-Antikatalysatoren (Hisenoxyde?) oder 
andere Griinde den Katalysator gegen die Kontaktgifte weniger emp- 
findlich machen als die beiden anderen Ubertrager, werden weitere 
YVersuche entscheiden kénnen. 

Bei der Vergiftung von Katalysatoren durch Kontaktgifte ist es 
yon -Interesse, festzustellen, auf welche Weise die Lahmung der Kon- 
i) taktsubstanzen erfolgt und welche Verainderungen der Katalysator und 
die Substanz, welche die Lahmung bewirkt, erleiden. Die Verwen- 


weisbarer Mengen Kontaktgifte erméglichten es, die Umwandlungen 
gu verfolgen und Hinblicke in das Wesen der Wirkung der Kontakt- 
=} gifte bei der katalytischen Hydrogenisation zu erhalten. 

ne ae 


!) B, 49, 60 [1916]. 


dung groBerer Mengen Katalysatoren und damit auch quantitativ nach-- 
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Auf welche Art und zu welchen Verbindungen d 
satoren mit den Katalysatoren in Reaktion treten, wird bei den ein- 
zelnen Kontaktgiften gezeigt werden. 


Vergiltung der Katalysatoren durch Kontaktgifte. 


Die Versuche wurden bei Zimmertemperatur und unter Atmo- 
spharendruck in Schiittelenten ausgefiihrt. Zur Verwendung kamen 
stets 0.5 g Metall, das immer 20 Minuten mit der entsprechenden 
Menge des Kontaktgiftes in 25 ccm Wasser in einer Wasserstoffatmosphare 
geschiittelt wurde. Hierauf wurde eine fésung von zimtsaurem 
Natrium (0.75 g Zimtsiure in etwas mehr als der berechneten Menge 
Natronlauge gelést) in 25 com Wasser eingesaugt und die Ente in 
schiittelnde Bewegung gesetzt. Alle fiinf Minuten wurden die absor- 
bierten Volumina Wasserstoff festgestellt und die Versuche solange 
fortgesetzt, bis keine Aufnahme von Wasserstoff mehr stattfand. 


Wahrend Katalysator II und III ungefahr die gleichen Mengen 
Wasserstoff an das zimtsaure Natrium unter den gleichen Bedingun- 
gen rasch anzulagern vermégen, lassen sich mit Katalysator [ Hydr 
genisationen nur langsam ausfiihren. Um deshalb einen Vergleich 
zwischen den verschiedenen Wasserstoffiibertrigern bei Vergiftungen 
ziehen zu kénnen, gebe ich das noch vorhandene Hydrogenisations- | 
vermégen der einzelnen Katalysatoren, die durch bestimmte Mengen | 
Kontakgifte gelahmt sind, in Prozenten an und vergleiche immer die 
ersten 15 Minuten der Hiydropemiseade: , 


ath 
Cyankalium. 


Cyankalium erwies sich, wie erwartet, als das starkste Kontakt- 
gift. Zur Vergiftung diente eine Cyankaliumlésung, deren Cyan- 
wasserstoffgehalt titrimetrisch ermittelt wurde. : 


I. Nickelkatalysator (0.5 g) bei 450° im Wasserstofistrom 


reduziert. 

Pate Minato | B16 1a | 20 | 25 | 30 | 35 | 40 | 50 [60 4 
Cyanwasserstoff 

0.0000 g 7.2 | 18.9 | 21.3 | 30.7 | 39.4 | 44.9 | 5 

0.00005 » 250 6.3) 9.4 12.7'15.8)) 192719. 

0.0001 » O35 71) 20.8. oA oe Ot k 

0.0003 » 0.1 | 03) 0.41 0.5) 0.6) 0.7 

0.001 » 0.1 | 038] 04] 0.4) — | — 


ue iN dkeliedeel yuatoz 5 2B bei 310° im Wasserstofistrom 


Wasserstoff eem (0°, 760 mm). 


bei 450° im Wasserstoffstrom reduziert. 


reduziert. 

Zeit in Minuten 5 | 10 | 15 | 20 | 25 | 30 | 35 | 40 | 50 | 60 
Cyanwasserstoff ; | 

-0,0000 g BDA Te CAND Ue a eg ee I ES Cee ee 

0.0003 » 28.2 | 46. 1 4 64 |77.9/98.1|111 [115.5] — | — | — 
0.0006 » 7.2} 15.2) Se Saeco Ny ee 
7a) 0.001 » 3.5 Bae 17 | 26.9) 80.3 35.4| 38.9 | 46.1 | 54.8 
0.002 » 0.2 ees a Se ee al ee tee 


Wl. Nickelkatalysator (5.0 ¢) auf anorganischem Trager (10 %p Ni) 


- einfluBt, 


ort. 


Wasserstoff cem (0°, 760 mm). 


0) 
S 


/) we 
7 Sef fo 
ae 
4O 50 


Qo 10 20 30 60 70 80 90 100 0 20 
Wasserstott in cia (760mm, 0°) 


Zelt tt Minuten 
8 


Figur 1. 


te 


: Zeit in Minuten | 5 | LOM TS 1 200 B54 BOs 350! 4050) 160 

_ Cyanwasserstoff 

* 0.0000 g 43> 1'80/6,1110 116.1} —. | — "| — | — fp — 

‘. 0.0003 » 43.3 | 79.7 |115.5|117.8} — | — |} — |— | — J — 

* 0.001 » 84.3 | 62.5 | 84.9) 99.2}109.9) — | — | — | — | — 
0.002 » 8.11/17 | 24.2) 32.3) 39.4] 50.2 | 57.3 | 66.3 | 83.3 | 99.4 
0.01 » 2:5: \ ale: SU Datos} 6.0)". (Ake OL ULO 
F0:02., > Le Teo D231 sO Ocoee cel BL Giliad 


; Nis 
Yon den drei Katalysatoren wird am starksten Katalysator I be- 


durch 0.00005 g Cyanwasserstoff wird das Wasserstoffiiber- 
_ tragungsvermégen auf 45 °/o herabgesetzt, 0.0003 ¢ davon lahmen ihn 

yollig. Katalysator II wird durch 0.0003 g auf 55 °%/o seiner urspriing- 
lichen Wirkungsfahigkeit herabgedriickt, 0.001 g machen ihn inaktiy. 
Den gréBten Widerstand gegen die Vergiftung zeigt Katalysator III, 
' d 0.002 g setzen seine Wirkung auf 25 °/, herab und erst die 10-fache 

Sa ] “Menge tétet ihn. 


__Vorstehende Figur (1) zeigt die antikatalytische Wirkung von Cyan- 
bei Anwendung einer 0.001 g HCN entsprechenden Menge 


auf die verschiedenen Nickelkatalysatoren. i 
Zusatz des Cyankaliums. 


Cyanwasserstoff. 


Hier diente eine waSrige Lésung von Cyanwasserstoff, deren Ge- 
halt titrimetrisch bestimmt wurde, zum Studium der ea der 
Katalysatoren *). 


I. Nieckelkatalysator (0.5 g) bei 450° im Wasserstofistrom 
reduziert. 


Zeit in Minuten | 5 _ 10 | 15 20 | 25 |'80 | 35 | 40 | 50 | 60 j 
| : 


{ 
e | 
EY Cyanwasserstoff | | 
a 0.0000 g) | 20.3, Se 70.7) 949 1088) So). | 
., 0.0005 » 18.3 | 31.8 44.4 | 57.4 68.7) — | — ee 
0.001 » 7.0| 11.4| 15.5 | 20.9| 24.7] 29.2 | 33.7 38.2 45.0 494 
0.002 » 0.5, 08 LL) 11)— | — | — f 


Wasserstoff ccm (0°, 760 mm). 


IL. Nickelkatalysator (0.5 g) bei 310° im Wasserstofistrom 
reduziert. 


Zeit in Minuten | 5 | 10 | 15 | 20 | 25 | 30 | 35 | 40 | 50 | 60 
¥ Cyanwasserstoff | | j 
“9 0.0000 g 38.2 | 80.5 {106.6/113.9|114.0) — |} — | — | — | 9 
Re 0.0005 » 27.6 | 46.5 64.5, —{/—|—};—J—-}]—)—-. 
fb. 0.001 » 18.0 | 38.8 | 53.1| 66.6, 79.4| 85.5 | 96,8 |103.5|109.8,114. 
Bic 0.002 > 2.7| 5.4| 83] 115) 14.0| 16.0|17-1| 188) 19.8 20.3 
f 0,003 » 12| 20| 3.0) 36 431 4.7| 55| 6.1) 7.0} 7. 
* 0.005 » ii} 11|— |—|— 1 =a 
a a j 


f _ Wasserstoif cem (0°, 760 mm). 


Die obenstehenden Versuche ergeben, daB Cyanwasserstoff eine 
geringere Giftigkeit als Cyankalium den Katalysatoren gegeniiber 
zeigt. Dieses Verhalten la8t sich dadurch erklaren, daB Cyanwass 
stoff bei Gegenwart von Nickel und Wasserstoff rasch verandert wir 
Bee so da® eine lahmende Wirkung nur in geringerem Mafe hervorge- 
ss pufen wird. Spatere Versuche lehren, daB den mit Cyanwassersto 
vergifteten Katalysatoren nur Spuren von Kontaktgiften anhaften, 
——_———. ; a, 

1) Die folgenden Versuche wurden mit auf8erst sorgfaltig von jeder Spur 3 
‘A Alkali befreiten Katalysatoren ausgefiihrt, schon geringe Mengen von Alkalien” 
bss. geben ganz andere Werte. Da es nicht gelang, den Tragerkatalysator eben- | 
aS falls véllig alkalifrei zu erhalten, wurde auf dessen Anwendung verzichtet. 
ae 2) Der yon Alkalien und anderen léslichen Substanzen vollig befreite, bei 
“ 450° reduzierte Katalysator wies eine wesentlich erhdhte nape Wasser- 
stoff zu iibertragen, auf. 


: 


wiahrend bei Zusatz von Cyankalium') der Katalysator reichlich das, 
-allerdings veranderte, Kontaktgift aufweist. 

Die lahmende Wirkung von 0.001 g Cyanwasserstoff auf die bei- 
den tragerfreien Katalysatoren wird durch folgende Figur (2) gezeigt, 
es bedeutet a und b ohne resp. mit dem Kontaktgift. 


Zelt in Minuten 


Q 40 20 30 40 = 50 60 70 0 90 700 770 720 
Wasserstort tn cia? (760mm, 0°) 


Figur 2. 


Zur Priifung der Einwirkung von Cyanwasserstoff, Cyankalium 
und Cyannickel auf den Ubertrager wurde Katalysator II, nach Satti- 
gung mit Wasserstoff mit einer bestimmten Menge einer Lésung von 
Cyanwasserstoff oder Cyankalium resp. mit Nickelcyaniir in Wasser- 
stoffatmosphare bis zum Lintritt der Volumenkonstanz geschiittelt- _ 
‘Darauf wurde die Flissigkeit vom Katalysator getrennt und im Filtrat 
und im Nickel das Kontaktgift bestimmt. 3 

Es zeigte sich nun, da das Filtrat des mit Wasserstoff behan- 
-delten Gemisches yon Katalysator und Kontaktgift frei von Cyan- 
wasserstoff, aber immer stark alkalisch war und Ammoniak enthielt, 
das durch katalytische Hydrogenisation des Cyanwasserstoffs resp. 
einer Nickelcyanverbindung entstanden sein konnte, da immer ein 
-Verbrauch von mehreren cem Wasserstoff (vergl. Tabelle 1) festzw 
stellen war. 
Das Nickel selbst gibt, in Schwefelsaure gelést, beim Hrhitzen 
“mit Lauge ein alkalisches Destillat, das ebenfalls Ammoniak enthalt.. 
Amine, die sich schon in geringen Mengen durch den Geruch wahr- 
-nehmen lassen, waren im Filtrat und im Nickel nicht oder nur in 
-Spuren vorhanden. 

Behandelt man den vergifteten Katalysator, ohne ihn vorher in. 
‘¢ _ Schweielsiiure zu lésen, sofort mit Lauge, so ist das erhaltene Destillat 
"ebenfalls alkalisch und gibt die Reaktionen des Ammoniaks; auch 
: hier, ist Amingeruch nicht wahrnehmbar. 


ment ae 


Kate 


oe 


eS sme 


é 1) Setzt man bei Verwendung von alkalifreien Katalysatoren und Cyan- 
_wasserstoff Spuren von Soda zu, so erhalt man die gleichen Resultate. 


= 
. 


as 


des Nickelkatalysators mit einer pe ees ic einer Lésung 
von Cyankalium und mit Nickelcyaniir erhalten wurden. 


Tabelle 1. 


yerbrauchter : 
Wasserstoff | Cyanwasserstoff) Geeaint- 
= — 
Katalysator Kontakigift | (0°, i se cia ae 
Ni-Sattigong Filtrat Nickel stoff 
com 3 g g 
3g Ni 310° | 0.0108 g HCN 5.9 0.0092 0.0014 | 0.0106 
3g Ni 310 Jo.0108gHON| 5.3 0.0086 0.0014 | 0.0100 
rat ae OnIes ¢ aan 55 0.0068 0.0088 | 0.0106 
ij £ 
3 g Ni 310° KCN = ae 
Sxalitrer | 0.0108 ¢ HON 5.5 | 0.0062 | 0.0039 | 0.0101 
0.0300 g ft Nit 3 
3g Ni 310° Pala? ra Ni(CN)] | 0.0075 0.0065 | 0.0140 _ 
HON) 8 3.9 | (Spuren- ® 
von HCN 
vorhanden) 


| 


a 

Ein mit 0.01 g Cyanwasserstoff (in Form von Kealiumcyanid) ver~ 
gifteter Nickelkatalysator (3.0 g), filtriert und mit Wasser ausgewaschen, — a 
ist unfahig, Wasserstoff an eine waSrige Lisung von zimtsaurem — 
Natrium anzulagern (Tabelle 2, b). Behandelt man jedoch diesen 
Katalysator mit Wasser und Wasserstoff, filtriert und setzt diese Be- 
handlung mehrmals fort, so la8t sich der Katalysator regenerieren 
und zeigt wieder die Fahigkeit, Wasserstoff zu tibertragen (Tabelle 2, e). | 
Der gleiche Effekt wird durch Erwarmen des einmal mit Wasserstoff 
behandelten, vergifteten Katalysators durch Ammoniak erreicht, ohne 
da8 im Ammoniak nachweisbare Mengen von Kontaktgift vorhanden ; 
waren, wie es der Fall sein miiBte, wenn der Cyanwasserstoff a als 
Midkeléyantie darin vorhanden ware (Tabelle 2, d). 

Der beste Erfolg wird durch Kochen des gelahmten Ubertrigerti 
mit Natronlauge erzielt, das hierbei erhaltene Destillat ist, wie schon 
oben erwahnt, alkalisch und ammoniakhaltig (Tabelle 2, e). 


a 


*) Nickel und Filtrat sind frei yon HON, die in den mit Lauge erhalte- 
nen Destillaten vorhandene Alkalitat wurde auf HCN series ) 


a Miteiagiege Stohonlassen. des veriificten RiuWaton in einer 
“Wasserstoffatmosphire oder an der Luft hatten nur eine geringe Er- 
 holung des Nickels zur Folge (Tabelle 2, f, g). 


Tabelle 2. 


Regeneriert 


Zeit in Minuten | 
a) Normale 
Hydrogenisation 
vergiftet 
Ammoniak 
lassen in 
H-Atmosphire 


b) mit Cyankalium 
d) durch 


mit Wasserstoftf 
e) durch Lauge 
f) durch Stehen- 
g) durch Stehen- 

lassen an der 

: Luft 


ce) durch oft- 
maliges Schitteln 


19.2 17 24.8 
38.2 2H Gea 48.8 
50 48 69.8 
62.1 57.2 89.8 
73 TO Fe) 100: 


Wasserstoff ccm (0°, 760 mm). 


Schwefelwasserstoff. 


Der Gehalt des zur Verwendung gelangenden Schwefelwasserstoff- 

2 wassers wurde titrimetrisch ermittelt und nur frisch bereitete Lésungen— 
aur Vergiftung verwendet. Den Einflu8 von Schwefelwasserstoff auf 

a die verschiedenen Katalysatoren zeigen folgende Tabellen. 


I. Nickel katalysator (0.5 g) bei 450° im Wasserstoffstrom 
reduziert. 


Zeit in Minuten | 5 | 10 15 | 20 | 25 | 30 40 | 50 | 60 


Schwefelwasserstoff 

0.0000 g Ue .9 | 21.3 | 30.7 | 39.4 | 44.9 | 54.4 | 65.2 | 75.3 | 85 
0.0005 » 2.6 F 7.1 | 11.2 | 15.2 | 18.8 4/26 | 34.9 | 42.1 
0.001 » 122 - 43) EB OeGal AE 14} 17.4) 22.6 | 27.4 
0.1 


0.005 » 0.3; 03} —}| —}| —}| —}| —}| — 


Wasserstoff cem (0°, 760 mm), 


1) Diese hohen Anfangswerte sind darauf zuriickzufihren, daB das Nickel 
| der langen Zeit (4 Tage) etwas Wasserstoff an die Zimtsaure abgegeben 
hat und nun wieder davon beim Schiitteln mit Wasserstoff aufnimmt. 


or (0.5 g) bei 


I. Nickelkatalysat 


reduziert. 
Wed ae Mitten | 5 10 | 15 | 20 | 25 | 30 85 | 40 | 50 | 60 
Schwefelwasserstoft 
0.000 g 54.2 1108.8)115.5) — | —| —} —}] —}| —] — 
0.001 » 22.4! 43.9) 62.2) 83.7 |101.2/110.1/1138.7|114.2;. — | — 
0.01 » 7.1} 12.5) 17.9] 23.3 | 26.9] 30.8] 38.5) 86.7) 40.8 | 46.6. 
05} —| —| — 


0.02 » OL > OA) 0:2; 0:32 04a 05 
Wasserstoft cem (0°, 760 mm). 


Ill. Nickelkatalysator (0.5 g Ni) auf angrganischem Trager 
(10 % Ni) bei 450° im Wasserstofistrom reduziert. 


Zeit in Minuten | 5 | 10 | 15 | 20 | 25 | 80 


Schwefelwasserstoft . 
0.000 g 43.0 80.6 110.0 120.3 121.4 = 
0.010 > 37.2 64.0 90.4 108.8 — — 
0.020 » Dae) 45.6 65.4 94.1 113.6 117.5 
0.100» . 0.3 0.3 0.4 0.5 0.6 0.6 


Wasserstoff cem (0°, 760 mm). 


In gleicher Weise wie bei Cyankalium wird am leichtesten _ 
Katalysator I durch Schwefelwasserstoff vergiftet, eine Abnahme des — 
Ubertragungsvermégens um 75% wird schon durch 0.001 g erzielt, 
die fiinffache Menge vergiftet ihn véllig. Katalysator II wird durch ~ 
0.02 g getitet, mit 0.01 g zeigt er noch 15% der urspriinglichen — 
Wirkung. Die Menge Schwefelwasserstoff, die den Ubertrager II véllig : 
lahmt, macht sich bei Katalysator III nur durch eine Herabsetzung 
des katalytischen Vermégens auf 60 °/) bemerkbar, wahrend erst 0.1 g¢ 
die Wirkung dieses Katalysators ganz ausschalten. 

Der Einflu8 von 0.01 g Schwefelwasserstoff auf die verschiedenen 
Wasserstoffiibertriger wird durch folgende Figur (3) erlautert. Die 
mit a bezeichneten Kurven sind ohne, die mit b versehenen mit Zu~ — 
satz von Schwefelwasserstoff. , 


S 


Zelt (n Mindten 


40 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 
Wasserstoft in cm (760mm, 0°) : 


Figur 3. 


> Die Untersuchung liber die Beeinflussung des Ubertragers durch 
- Schwetelwasserstoff wurde mit Katalysator II ausgefiihrt, der in Wasser 
Wsuspendiert und bis zur Sattigung mit Wasserstoff resp. Stickstoff ge- 
schtittelt wurde. Nach darauffoleender Zugabe von Schwefelwasser- 
_}itoffwasser machte sich. bei weiterer Bewegung der Ente eine Gas- 
“ntwicklung bemerkbar, die vermutlich von der Reaktion zwischen 
(Nickelmetall und Schwefelwasserstoff herriihrte. Nach Stillstand der 
PVolumenzunahme wurde Katalysator und Fliissigkeit getrennt und im 
Miltrat eine Schwefelbestimmung vorgenommen. Auch der Schwefel- 
ygehalt des Nickels wurde durch Zersetzen mit Chlorwasserstoffsiure 
vand Leiten des entstehenden Gases in ammoniakalische Hydroper- 
oxydlésung ermittelt. Die im Filtrat gefundenen Schwefelmengen 
i. yaren gering, die Hauptmenge war im Nickel, zum grofen Teil sicher 
Bus Sulfid') enthalten. Der angewandte Schwefelwasserstoff wurde 
fast quantitativ 2) wiedergefunden (Tabelle 3). 


= Tabelle 3. 


Vom 


: Mabe Gaszunahme | Ee 
oe Nickel auf-| 7 "S°- |beim Schittteln|Filtrat | Nickel 
re! |  Gasart en, Gag ) Romtekte it HS Hy S | Hen ence 
a en gift HyS 2 a 2 | BS 
: cem (0°, coment: 
760 mm) (0°, 760 mm)} g | 


3.0 |Wasserstoff} 23.6 0.0314 18.1 0.0023} 0.0293] 0.0316 
8.0 » 26.0 0 0336 16.4 0.0024! 0.0283} 0.0307 
3.0 > 16.5 0.0336 14.8 0.0032) 0.0296] 0.0828 
3.0 | Stickstoff ‘ 0.9 0.0397 10.7 0.0025} 0.0371| 0.0396 
3.0 > 19 0.0370 8.6 — | 0,0031) 0.0327| 0.0358 
3.0 » 1.8 0.0395 tsi 0.0084 0.0347| 0.0381 


Schwefelkohlenstoff. 


Der Zusatz des Schwefelkohlenstoffs zu den Katalysatoren geschah 
Form einer wafrig-alkoholischen Lésung. Die lahmende Wirkung: 
les Schwefelkohlenstoffs tibertrifft die des Schwefelwasserstoffs. Die 
ir dieses Kontaktgift erhaltenen Werte sind in folgenden Tabellen 
gezeichnet. 


; 1) Wahrend Nickelsulfid (aus Nickelacetat und H,S) selbst bei langerem 
litzen mit Sduren nur teilweise zersetzt wird (0.1494 g NiS gaben 0.1274 g 
aSO, = 0.0175 g S) und viel zu niedere Werte (11.7 %%o S) liefert, wird es 
i Gegenwart von Nickel véllig gelést und gibt anndhernd richtige Werte 
ir Schwefel. 0.1446 g NiS [+ 3 g Ni] gaben 0.2887 g BaSO,y = 0.03966 g 
Ber. S 35.3. Gef. S 27.4. 
%)Es sei hier erwaihnt, da nur mit ammoniakalischer Hydroperoxyd- 
img der zugesetzte Schwefelwasserstoft fast quantitativ wiedergefunden 
urde, wahrend Jodlésung immer weniger ergab. 


iy *s Par ie 
I. Nickelkatalysator @.5 g) bei & 


reduziert. 


Schwefelkohlenstoff 


0.000 g 72 13.9 213° (30.7 39. 
3 0.0001 » 74 | 12.5) 179 | 22.8) 97. 
= 0.0005 » 18 36 54, 1.0) 
ae 0.001 » 1.7 | 22! 26| 36! 
- 0.003 » 00 fa he 


Wasserstoff eem 0, 769 mm). 


IL. Nickelkatalysator (0.5 g) bei-310® im Wasserstofistrom 
reduziert. 


Zeit in Minuten | 5 10| 15 


| 
be 
Schwefelkohlenstuft . 2 

0.0000 g 54.2 1083 115 ee ee peed ee 
0.0010 > 29.6. seoHOLaitiS.1\ en es ee = 
0.0030 » 26.0 50.6. 69.0 83.3 94.5 105.71 M1241 2118.7 
0.0060 » 8.9 143, 197 26.4) 318 38.1 43.0) 47.5 57.3) 66: 
0.010 » 06| 07 08 10 11) 13} 14] Le 2 


24 
Wasserstoff cem (0°, 760 mm). “4 


UL Nickelkatalysator (0.5 g Ni) anf anorganischem Trager (10 bs > 
bei 450° im Wasserstoffistrom reduziert. 


Zeit in Minuten | 5 | 10| 15 20| 25) 30 35 | 40 | 50] 60 


{ i 


: 


Schwefelkohlenstoft H 
0.000 g 43.0 80.6 |110.012031214 — 
0.0010 > 42.1 | 86.8 |104.8:105.2) — 


0.0100 » 17.9 | 403 68.9 90.4 108 117 3118.1 
0.0200 » 21.0 | 42.1 
0.050 » 1.3} 2.6 60 6 43 6 9. 
0.060 » 22| 31) 35 5| 3.9, 44 5 5.6) 5.8, 59 


i 
Wasserstoif ecm (0°, 760 mm). 


Besonders deutlich zeigt sich in vorliegendem Falle die ver: 
dene Einwirkung von Kontaktgiften auf die einzelnen Ubert 
Katalysator I wird schon durch 0.0005 g Schwefelkoblenstoff s 
beeinfluBt, er besitzt nur noch 25 %% seiner vorherigen Wirksamk 
0.003 g téten ihn. Durch diese Menge wird die Fahigkeit des K 
lysators II auf 60%. herabgesetzt und 0.01 g geniigen, um ihn 
kungslos zu machen. Katalysator Ill zeigt nach Zusatz von 0.01. 
noch 63 °/o seiner Leistung und 0.06 g vermégen ihn noch nicht vo 
zu lahmen. 


‘Die B ang der Ubertrager durch dieses Kontaktgift ist in 
ag. aa aufgezeichnet, die mit a bezeichneten Kurven sind ohne, die 
wait b versehenen mit eyo yon 0.01 g Schweifelkoblenstoff. 


a 


Zelt In Minute 


Wasserstotf in Ate rf sh, 09) 
Figur 4. 


Zum Studium der Einwirkung des Schwefelkohlensiofis auf den 
Dhbertrager wurde in gleicher Weise wie beim Schwefelwasserstoff 
wwerfahren. Fast die Gesamtmenge des gefundenen Sechweiels war am 

i zum groBen Teil wohl als Sulfid, im Filtrat fanden sich nur 
Spuren. Insgesamt wurden nur ca. 50 %/, des angewandten Schwefel- 
« Silenstofis wiedergefunden (Tabelle 4). 


Tabelle 4. 


Sehwefel- 
Sebwefel ‘kohienstoff 
£ g 


0.0605 0.0271 0.0323 
Q.0574 f | 0.0247 0.0272 0.0323 
0.0559 0.0296 0.0296 0.0352 


Stickstoft | 0.0589 | 0. | 0.0293 | 0.0312 | 0.0370 


Auch an dieser Stelle méchte ich Fri. H. Rheinheimer, die 
mit gro8em Interesse bei der Ausfiihrung dieser Arbeit unter- 

stiitzt hat, meinen besten Dank aussprechen. 
_ Die Versuche werden fortgesetzt, insbesondere soll die Raieing 
) Halogen aus halogenhaltigen, organischen Verbindungen mittels 


2) Diese Versuche sind seit lingerer Zeit im Gange und haben gezeigt, 
a8 sich die Entfernung des Halogens aus halogenhaltigen, organischen Ver- 
bin angen durch unedle Metalle und Wasserstoff qualitativ und guantitativ 


195. M. Claasz: Der Sulfurylindigo und das Sulfurylisatin. 
(V. Abhandlung tiber heterocyclische Sulfone.) a 
[Mitteilung aus dem Org.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Danzig.] 
(Eingegangen am 24. Juli 1916.) ‘ 

Von seinen Isologen, dem Indoxyl, dem Oxy-thionaphthen und F 
dem Cumaranon unterscheidet sich das Sulfurylindoxyl?) durch seine 
wesentlich abgeschwachte, aber immerhin noch deutlich wahrnehm- 
bare Reaktivitat der Methylenwasserstoffe. : 
Auf die zwischen den angefiihrten Verbindungen gegen bestimmte | 
Agenzien bestehenden graduellen Unterschiede ist schon 1. c. hingewie- 
sen; dort ist auch das auffallende Verhalten gegen salpetrige Saure 
erwabnt. Salpetrige Saure gibt namlich mit Sulfurylindoxyl kein 
Oxim. Als einziges, greifbares Reaktionsprodukt entstand ein Dini- 
tril und dieses auch nur in einer Ausbeute yon héchstens 20°/o 
Der Rest bleibt in Lésung, die eine gelbe bis gelbbraune Farbun 
annimmt. Aus der Wasserléslichkeit des in Lésung yerbleibenden — 
Restes wurde auf oxydative Aufspaltung des Ringes, etwa zu einer | 
Sulfonsaure, geschlossen, wenn auch das Auftreten der Farbung | 
andere Vorgange vermuten lieB. z 
Der Verlauf der Reaktion ist nun weiter verfolgt worden, und es hat’ i 

sich dabei gezeigt, daB die salpetrige Saure tatsichlich lediglich oxy- 4 
dierend wirkt, wenn es auch dabei zur Offnung des Ringes nicht 
kommt. Die Oxydation erstreckt sich nur auf die Methylenwasserstoffe, ) 
die entweder und zwar iiber die Oximstufe durch, Sauerstoff ersetzt : 
oder, unter Verkniipfung zweier Molekiile fortoxydiert werden. Die 
Produkte der Einwirkung yon salpetriger Saure auf Sulfurylindoxyl | | 
sind also Sulfurylisatin (I) und Sulfurylindigo (ID). 


PGi, Coun CH Sg>C = CAG Ce Ha 

Die Reaktion verlauft nicht immer in ein und derselben Richtung. 2 
Je nachdem man die Bedingungen, unter denen die Einwirkung er-_ 
folgt, variiert, entstehen mono- oder dimolekulare Produkte, oft beide ¥ 
neben einander. 4 

Leitet man salpetrige Sure in eine gekihlte Lésung von Sul-— 
furylindoxyl in verdiinnter Essigsaure, so gesteht die Lésung — 
bald zu einem Brei feiner gelber Nadeln des Dinitrils (I. ¢.), 


(CH<GG>C) No. Erwarmt man unter weiterem Einleiten vou 


salpetriger Saure, so geht das Dinitril unter Gasentwicklung in 


) M. Claasz, B. 49, 614 [1916]. 


sich vertieft. Nach dem Er- — 
salten scheidet sich nichts mehr aus. Wird die Lésung dann in die 
lrei- bis fiinffache Menge Wasser gegossen,- so entsteht eine gelbe, 
‘lockige Fallung, die nach einiger Zeit als harter, kérniger, brauner 
Niederschlag sich absetzt. Dieser Niederschlag ist ein Gemisch von 
Sulfurylisatin und Sulfurylindigo. Der gréfte Teil des Isatins bleibt 
ber in Lésung, was die intensiv gelbe Farbe der Lésung anzeigt. 
(cur Trennung der beiden Produkte wird der abiiltrierte Niederschlag 
uit verdiinntem Ammoniak behandelt; das Isatin geht mit dunkel- 
vrauner Farbe in Lésung, der Indigo bleibt ungelést zuriick. 

Die Isatinbildung kann dagegen ganz unterdriickt werden, wenn 
aan in wasserfreien Lésungsmitteln, z. B. in Benzol, arbeitet. Leitet 
aan salpetrige Siure in eine gelind erwarmte Lésung von Sulfurylind- 
‘xyl in Benzol, so scheidet sich alsbald eine braune harzartige Masse 
yb, die vom Benzol befreit, zerrieben und mit Ammoniak behandelt, 
‘einer Indigo ist. Die Ausbeute betraigt annaihernd 60°o. i 

Wahrend sich also der Indigo auf diese Weise durch Oxydation 
wit salpetriger Sdure gut herstellen lat, empfiehlt es sich zur Dar- 
tellung des Isatins an Stelle der salpetrigen Saure Salpeter- 
laure als Oxydationsmittel zu verwenden. Die Ausbeute ist nach 
lieser Methode weit besser. ‘ 

: Man verfahrt zunichst genau so, wie es fiir die Darstellung des 
Witro-sulfurylindoxyls?) angegeben ist. Das rostfarbene Nitroprodukt | 
vird dann aber sogleich nach der Isolierung noch feucht in fini 
srozentige heiSe Natronlauge gebracht. Unter stiirmischer Gasent- 
wicklung zersetzt sich die Nitroverbindung, das entstandene Isatin 
seht mit tief dunkelbrauner Farbe in Lisung. Nach dem Filtrieren 
wird das Isatin durch Sauren gefillt. 
' Das Sulfurylisatin ist ein braunes Pulver.. Ebenso wie das Isatin 
‘6st es sich in Ammoniak, Soda und Lauge, doch ist die Farbe rein- 
elb bzw. in konzentrierten Lésungen braun, wogegen das Isatin selbst 
en mehr gelbroten Farbton auiweist. Hs lost sich leicht in Alko- 
iol und in Hssigsféure. Auch von Wasser wird es in merklichen 
Wengen aufgenommen. Der Schmelzpunkt ist unscharf. Es schmilzt 
iach vorhergehendem Erweichen zwischen 150—155°, doch ist bei der 
en Farbung die Schmelztemperatur nicht genau festzustellen. 


Zur Analyse wurde mit Ammoniak umgelést und bei 105° ge- 


Gef. N 7.42. 


; _ > | oe oe Sas shed 2. 
Zur Darstellung des Sulfurylindigos kann yon 
Oxydationsmitteln auSer salpetriger Saure noch Chromsaure mit g 
Erfolg benutzt werden. Auch Chromsaure in Eisessig oxydiert Sul-'p 
furylindoxyl ziemlich glatt zu Sulfurylindigo. Dagegen spaltet Per-| 
manganat, auch wenn man in Aceton oder Eisessig arbeitet, haupt- 
sachlich zu Sulfonsaure auf oder verbrennt vollstandig. Wasserstoff-) 
superoxyd ist ohne jede Einwirkung. : 


Mit Chromsiaure arbeitet man am besten in folgender Weise. 

8.5 g Sulfurylindoxyl, in 20 cem Eisessig gelést, werden in der 
Siedehitze am RiickfluSkihler tropfenweise mit einer Lésung yon, 
3.4 g Chromsaure in 40—50 cem Eisessig’ versetzt. Die griinbraune 
Lésung wird dann in 300—400 cem Wasser gegossen und einige Tage 
beiseite gestellt. Der Farbton ist dann in rein grin ibergegangen,§ 
und der Indigo hat sich als mikrokrystallinisches braunes Pulver ab-& 
geschieden. Abfiltriert und mit Wasser gewaschen, ist er sofort rein. 
In diesem Zustande wurde er analysiert. Im Rohr verbrennt der 
Indigo, selbst im Sauerstoffstrom, auBerst schwer. 
0.1540 g Sbst.: 0.2820 g CO2, 0.0495 g H20. — 0.1178 g Sbat.: 88 «. 2 

N (20°, 750 mm). ; 
Ci,H100,4N2S2 (334). Ber. C 50.30, H 3.00, N 8.38. 

Gef. » 49.94, » 3.56, >» 8.44. 


sr nommen, in der Hitze tritt jedoch Zersetzung ein. Z 
zwischen 106 und 110° unter geringer Zersetzung. Zur Faser hat ¢ 
keine Beziehung, er farbt weder die animalische noch die vagotebilioest 
Faser. Hydrosulfit ist ohne Einwirkung. 


a,e¢’-Dibrom- se ut. 
N 
CHG >CBr bs Bro<S6, HoH, 


Oxydiert man 2 Brom-sulfurylindoxy] in eben derselben WwW 
mit Chromsaure, so erhalt man in noch besserer Ausbeute den Dib: 
sulfurylindigo. 

25 g 2-Brom-sulfurylindoxyl werden in 50 cem Eisessig gelést 
in einem Kélbchen am RiickfluBkiihler in der Siedehitze tropfenw 
mit einer Lésung von 6.6—7.0 g Chromsaure in 80g Eisessig y 
setzt. Der Eisessig wird dann zu drei Vierteln abdestilliert und de 
Rest in 500 g Wasser gegossen. Es fallt ein flockiger, ockerfarbene1 
Niederschlag aus, der sich bei einigem Stehen noch vermebrt. D 
anfangs gelbe Lésung ist dann griin geworden. Der Nieders ) 


wird abiiltriert, mit eeidtiralse Nutroneage digeriert, Wieder abiiltriert 
and gut ausgewaschen. Leicht bewegliches, feines, ockerfarbenes 
: Pulver. Die Substanz erweicht beim Erhitzen bei 120°-und schmilzt 
cei 142—143° zu einer roten Flissigkeit. Die Ausbeute be- 


0.2978 g Sbst.: 12 com N (18°, 763 mm). 
Cy4 Hyo O4 NoSo Bro (494). Ber. N 5.66. Gef. N 6.10, 


—  Hiermit und im Zusammenhang mit den Arbeiten iiber den Thio- 
. mnylindigo 1) ist eine Reihe von Untersuchungen, deren Ziel und Zweck 
die Ermittlung des Einflusses der Carbonylgruppe auf die physikali- 
chen Kigenschaften des Indigos war, zum Abschlu8 gelanst. 


Ob dieses Ziel auch Remsen’), der tiber vergebliche Herstellungs- 

‘Hversuche des Sulfurylindigos nach dem Vorbilde der Indigoschmelze aus 
{ I enylglycin-o-sulfonsaure, CsHs(NH.CH:.COOH).SO;H, vor etwa 

10 Jahren berichtete, vorgeschwebt hat, ist unbekannt, wenigstens ist 
is der betreffenden Publikation nichts Derartiges zu entnehmen. 


_ Es hat sich namlich seit der durch die grundlegenden Arbeiten 
A. v. Baeyers erfolgten Konstitutionsermittlung des Indigos die Auf- 
assung der farbstoffgebenden Funktion der sog. konjugierten Gruppe 
: Go. C:C.CO trotz der damit fiir den Indigo unter allen anderen Farb- 
stofitypen geschaffenen Sonderstellung, allgemeine Geltung verschaiit. 
# Diese Auffassung steht aber mit dem die Farbstoffnatur eines Kérpers 
} bedingenden Erfahrungen nicht im Einklang, und es sollte daher unter 
ier Annahme, der Indigo sei ein inneres, betain-ahnliches Ammonium- 
salz, versucht werden, die salzbildenden Carbonylgruppen durch andere, 
‘nicht chromogene Gruppen, wie SO und SOs, zu ersetzen. Die aus 
iesen Untersuchungen zu ziehenden Schliisse sollen in einer nachfol- 
enden Abhandlung eingehend geschildert werden. 


 ) M. Claasz, B. 45,. 1032 [1912]. 
- *) Remsen und Bradshaw, Am. 35, 340 [1906]. 


196. H. Standing or: Uber abehatieahe Diasever dingo 


([Zusammenfassende (8.) Mitteilung aus dem Chem. Institut der Technische : 
Hochschule Ziirich.] 


(Eingegangen am 27. Juni 1916.) . 


Zur Darstellung. _ ‘ 


Aliphatische Diazoverbindungen sind jetzt in groBerer Zahl zu- 
ganglich geworden, nachdem gezeigt werden konnte, da man die- 
selben durch Oxydation -der Hydrazone von Aldehyden und Ketonen | 
mit Quecksilberoxyd herstellen kann”). Diese Reaktion ist schon | 
friiher von Curtius beobachtet und in eitizelnen Fallen, so zur Dar- 
stellung des Phenylbenzoyldiazomethans 5), angewandt worden, aber | 
einer weiteren Ausdehnung der Methode stand eine irrige Auffassung: 
liber die Konstitution der Hydrazone hindernd im Wege’). 

Leicht zuginglich und relativ bestindig sind die disubstituierte 
aromatischen Diazoverbindungen, die man aus den Hydrazonen aro~ 
matischer Ketone herstellen kann: z. B. das Diphenyldiazomethan und 
seine Substitutionsprodukte. Die Kérper zeichnen sich durch gate | 
Krystallisationsfahigkeit aus. Unbestindiger als die disubstituierten 
aromatischen Diazoverbindungen sind das Phenyldiazomethan, das 
schon auf anderem Wege hergestellt worden ist 5), und Derivate des 
selben®). Noch weniger haltbar sind die aliphatisch substituierten | 
Diazoderivate, das Phenylmethyldiazomethan und das Dimethyldiazo* 
methan. Diese waren bisher nicht in reinem Zustande zu gewinnen, | 

Fast alle diese Diazoderivate sind schon yon Curtius beobachtet | 
worden, der sie in gleicher Weise durch Oxydation der Hydrazone | 
darstellte, sie aber fiir dimolekulare Produkte, Tetrazene, ansah‘), | 

Es wurde weiter versucht, die v. Pechmannsche Methode®) zur 
Darstellung von Diazoverbindungen auszudehnen. Wir stellten aus” 
einigen Nitroso-urethan-Derivaten Isodiazotate her, um sie in Diazover 


| 
| 


| 


1) Frithere Mitteilungen tiber aliphatische Diazoverbindungen -vergl B. “4, 
2197 [1911]; 45, 501 [1912]. : 
) Stay ieee und Kupfer, B. 44, 2197 [1911], 
*) Curtius und Thun, J. pr. [2] 44, 182. ois 
*) Vergl. Forster und Zimmerli, Soc, 97, 2156 [1910]; ferner Sta 
dinger und Kupfer, l.c. 
*) Hantzsch und Lehmann, B. 35, 903 [1902]. 
*) Vergl. Phenyldiazomethan-carbonester, B. 46, 1097 1913}. 
") Curtius und Pflug, J. pr. [2] 44, 537; ferner Curtius und Lub 
B, 33, 2460 [1900]. . 


8) vy. Pechmann, B. 28, 855 [1895]; Hantzsch und hehmsnage B 
901 [1909]. 


bin ungen iiberzufi ren. Zur Darstellung von Dipheny! azomethan 

fist diese Methode nicht anwendbar, Diazoessigester 1aBt sich aber 
‘danach gewinnen. 

Endlich wurde eine Reaktion gefunden, nach der die sogenannten 

Diazoanhydride Wolffs leicht zuginglich sind, namlich durch Ein- 

-wirkung von Saurehaloiden auf Diazoessigester nach foleender Gleichung: 

2CHN;.COOC.H; + R.COCI 
i =R.CO.CNs.COOC2H; + CH; Cl.COO C2 Hs + Ne. 


Diese Reaktion diirfte sich voraussichtlich auf Diazoacetophenon 
und Diazoaceton iibertragen lassen, dagegen kann sie bei anderen 
‘monosubstituierten Diazoprodukten, wie bei Phenyldiazomethan-Deri- 
vaten, nicht angewandt werden. 


Zur Farbe der Diazoverbindungen. 
Die neuen Diazoverbindungen sind tief gefirbt, Diphenyldiazo- 
methan blaurot, Dimethyldiazomethan rot. Auffallend ist also, da8 
ier die Farbyertiefung ganz besonders intensiv auftritt, und . weiter, 
daB schon Methylgruppen starke Farbvertiefung horeberuinn aber nur 


indicia da ted 


B 


Zo 


i 


Borei Methylgruppen, nicht eine.. Ahbnliches treffen wir bei den Ketenen. 
: CH2 No gelb ‘-- CHy:CO farblos : 
- -—s« CH3.CHN; dunkelgelb?) © CH3.CH:CO farblos ji 
i (CH3)2CNz rot ; (CHs)2C:CO  gelb \ 
& (Cs Hs)2CNz blaurot (Cs Hs)2C:CO orange. 


Die Farbe der Diazoverbindungen bedarf in mancher Hinsicht noch 
einer Besprechung, z. B. ist das Diphenylendiazomethan viel heller farbig 
als das Diphenylderivat, endlich sind auffallenderweise Diazoessigester 
und Diazomalonester nur relativ schwach gefarbt. 


Zersetzung der Diazoverbindungen. 


_- Was die Bestindigkeit der Diazoverbindungen betrifit, so ist sie 
uBerordentlich verschieden. Wir haben zwischen dem auSerordent- 
ich explosiven Diazomethan und dem sehr bestindigen Diazomalon- 
“ester eine grofe Reihe Zwischenstufen. Uber den Hinflu8 der Sub- 
stituenten auf die Zersetzung beim Erhitzen wird in einer besonderen 
A rbeit berichtet. 


Die aromatischen Diazoverbindungen ‘sind ziemlich stabil und. 
zersetzen sich erst bei iiber 100° unter Verpuffen. 

_ Bei der Zersetzung einer Reihe von Diazoverbindungen, haupt- 
sichlich des Diphenyldiazomethans, beobachtet man ein eigentiimliches 


violettes Leuchten. Das legt den G : 
gespaltene Stickstoff als aktiver Stickstoft in. reiheit gesetzt wird; 
durch die chemischen Reaktionen, durch die Strutt seinen aktiven, 
Stickstoff charakterisierte, konnte derselbe aber nicht nachgewiesen — 
werden. 


Infolge der leichten Zersetzung sind die einen Diazover- 
bindungen ein geeignetes Material zur Entscheidung der Frage nach © 
der Existenzfahigkeit von Methylenderivaten. Nach den bisherigen | 
Versuchen ist z. B. das Diphenylmethylen nie erhalten worden; die-_ 
selben kénnen aber nicht unbedingt als beweisend fiir die Nichtexistenz — a 


dieses Korpers angesehen werden. ny ; 


Man kann auch weiter nicht aus der Unbestindigkeit des Tri- i 
phenylmethyls folgern, das Diphenylmethylen sei nicht existenzfahig. 
Man braucht sich nur an die auffallende Erscheinung zu erinnern, 
daf das Kohlenoxyd, ein Methylenderivat, bestandig ist, die ent-— 
sprechenden Methylderivate, z. B. das Phenylkohlenoxyd?), das freie 
Carboxathyl*), also Verbindungen mit 3- -wertigem Kohlenstoff, abe 
nicht erhalten werden kénnen. 


Methanderivat, os bestandig (CeHs)sC  bestandig 
a. 
Methylderivat, C a —=C— / nicht : 
0 existenz- (Ce Hs)s C— unbestandig 
=c— | fahig > 
C.H; O— : 
Methylenderivat, O:C<__ bestandig (CBC ey. bestandig? 


Das Diphenylmethylen kénnte also sehr wohl “bestindiger als das. 
Triphenylmethyl sein, und das Diphenyldiazomethan sollte ein ge- 
eignetes Ausgangsmaterial zu seiner Herstellung abgeben, da dieses 
Diazoprodukt schon bei 100° sehr leicht unter Stickstoffabgabe zer- 
fallt, so da’ man Diphenylmethylen erhalten miiBte, wenn es einiger- 
maen existenzfahig ware. Dies ist aber nicht der Fall, und au 
allen im Folgenden beschriebenen Versuchen ist zu behiieBen! da. 
das Diphenylmethylen tiberaus unbestandig ist, weit unbestindige: 
als das Triphenylmethyl. Das Gleiche gilt auch fiir substituierte Di- 
phenylmethylen-Derivate, zu deren Herstellung eine ganze Reihe von | 
Versuchen unternommen worden ist. 


*) Benzoyljodid + Hg reagieren erst bei ieee Schiitteln. Das Phenyl j 
kohlenoxyd wurde nicht srhalbatk, merkwirdigerweise auch kein Benzil. Es 
bilden sich vielmehr amorphe Produits 


2) Chlorkohlensiureester konnte mit Zink nicht zur Raskiion gebract 
werden, 


_ Infolge der “Untestauiig eit der Methylentlerivete erhilt man bei 
hor Zersetzung der aliphatischen Diazokérper andere Produkte; und 
zwar kann, wie schon in der vorigen Arbeit ausgeftihrt wurde’), die 
Reaktion im wesentlichen in 3 Richtungen verlaufen: 

1. Es kommt zur Ketazinbildung durch Anlagerung des Diphenyl- 
methylens an unverandertes Diazoprodukt. Derart zersetzt sich das 
Diphenyldiazomethan und seine Substitutionsprodukte, ebenso das 
Phenylmethyldiazomethan, das Phenyl- und das Dimethyldiazomethan. 
Die Leichtigkeit, mit welcher diese Reaktion verlauft, ist hauptsich- 
lich nach der Angeli-Thieleschen Formulierung der Diazokérper 
verstandlich : ’ 

: R,C:N:N+ R20 = R20:N.N:CRe. 

2. Es tritt Polymerisation zu Athylenderivaten ein, z. B. bei der 
Zersetzung des Diphenylendiazomethans*), ferner bei der des Diazo- 
isatins und des Diazoessigesters; auch das Diphenyldiazomethan kann 
bei seiner Zersetzung in Tetraphenylathylen iibergehen und nicht in 
Ketazin, wenn Stoffe zugegen sind, die auf aie Zersetzung des Diazo- 
korpers beschleunigend wirken. 

4 3. Das Methylenderivat verindert sich in monomolekularer Reak- 
tion: Zersetzung des Diphenyl-bis-diazoathans®); des Diazocamphans *); 
bei den neuen Diazoverbindungen wurde eine derartige Umlagerung 
noch nicht beobachtet, z. B. aus dem Phenylmethyldiazomethan bildet 
sich nur Ketazin und nicht, wie man erwarten kénnte, Styrol: * 
(OcHs~¢:N, —> CoB CiN.N:CCOtHs und nicht CsHs-CH:CHa. 
* 3 3 4 

2 Wichtig ist besonders die von Schroeter beobachtete Umbil- 
dung des Phenylbenzoyldiazomethans in Diphenylketen 5). Diese Re- 
aktion lie® sich auf die Diazoanhydride Wolfis tibertragen und fihrte 
so zu einer Reihe neuer Ketene. 

Wenn auch bei der Zersetzung der Diazoderivate Methylenver- 


ndungen nie in freiem Zustand auftreten, so wurden doch einige 
eaktionen beobachtet, die man als Additionsreaktionen dieser inter- 
medidren Methylenverbindungen auffassen kann: Bei Einwirkung von 
Sauerstoff auf Diazokérper wurden in einigen Fallen Ketone erhalten; 


1) Staudinger und Kupfer, B. 44, 2197 (etd ee Wieland, 
Hydrazine, Verlag yon F. Encke, S. 90). 

*) Staudinger und Kupfer, l.c. 

4) Curtius und Thun, J. pr. [2] 44, 186; Curtius und Kastner, J. pr. 
[2] 83, 217 [1911]. 

~ § Angeli, B, 26, 1718 [1893]. 

5) Schroeter, B. 42, 2345 [1909]. 
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so aus dem Diphasldiavotortin das Benzophenon, und diese Real 
tion ist vielleicht eine Autoxydationsreaktion der Methylenverbindun 
Die Frage konnte nicht sicher entschieden werden. 

Mit Kohlenoxyd sollten die Methylenderivate allgemein ane : 
Ketenbildung reagieren; denn bei héherer Temperatur zerfailen die |i) 
Ketene in Methylenderivate und Kohlenoxyd?): ef 


R,C:CO -BeC<+CO. of 
Bei dem Zersetzungsprodukt des Diazomethans, dem Methylen, r 


lieS sich die Reaktion in geringem Umiang realisieren und fiihrte z | 
dem Keten®): 


CH: N, + CO = CH;:00 +N). 


Die neuen Diazoderivate dagegen, wie z. B. das Diphenyldiazo- 
methan, das Ditolyldiazomethan, auch das Phenylbenzoyldiazomethan 
konnten bei ihrer Zersetzung mit Kohlenoxyd nicht in Reaktion ge 
bracht werden. Die Ketenbildung war nicht zu beobachten, au 
nicht, als Kohlenoxyd unter hohem Druck (150 Atm.)®) in Anwen 
dung kam, oder als die Diazokérper bei Gegenwart von Nickel- | 
carbonyl zersetzt wurden; beides Versuche, bei denen die hohe Kon- | 
zentration des Kohleduryae die Ketenbildung begiinstigén , sollte *). 
_ Auch das Phenylisonitril, dessen Methylenkohlenstoff viel reak 
tionsfahiger ist, lie® sich ebenfalls an Diphenylmethylen nicht anlagern 
als das Diphenyldiazomethan bei Gegenwart von Isonitril zersetz 
wurde, lieB sich das erwartete »Imen« nicht erhalten. 

“(Ce H;)2 C + C:N.0;H; = (Ce Hs)2 C:C:N.CeHs. 

Weiter wurden aromatische Diazoderivate — das Diphenyl-, da 
Ditolyldiazomethan, ferner das Phenylbenzoyldiazomethan bei Gegen 
wart von Saureaziden zersetzt®) (yon Benzoylazid und dem bestin: i 
digeren m- und p-Nitro-benzoylazid) in der Erwartung, daB di 
Methylenderivate bei ihrer Bildung wenigstens teilweise mit den ein 


wertigen Stickstoffresten in Reaktion treten wiirden; aber auch hie 
hatten wir keinen Erfolg, z. B.: 


(Ce Hs)» CO + >N.CO. CoH. 5 = (Cs Hs)2 CN, CO. Cs Hs. 


’) Staudinger und Endle, B. 46, 1437 [1913]. 

*) Staudinger und Kupfer, B. 45, 504 [1919]. / 

*) Der Direktion der Badischen Anilin- und Sodafabrik bin ich / 
die liebenswirdige Uberlassung einer Kohlenoxydbombe zu groBem — ver- | 
pilichtet. 

*) Ketene reagieren unter diesen Bedingungen weder mit co, noch mi 
Nickelcarbonyl. 


>) Nach Versuchen yon Hrn. ve -Ing. J. Goldstein, Karlsruhe, Dae 4 
arbeit 1912. 


Sie eistand? 

Diazokérpers neben rei den Facet sipiodakisn der Azide. 
Aus diesen Versuchen erhellt die tiberaus geringe Bestandigkeit 
er Methylenderivate. Bei dem bestindigeren Triphenylmethy] und 

) Diphenylstickstoff wurden von: Schlenk?) und Wieland*) eine 

} Reihe analoger Reaktionen, die im Zusammenlagern ungesattigter ein- 

wertiger Reste bestanden, durchgefiihrt*), Das ist beim Tripheny!-. 

Bethyl méglich, weil sein Polymeres, das Hexaphenylithan, sich leicht 
entpolymerisiert, wahrend es beim Tetraphenylithylen nicht der Fall ist. 


Sonstige Reaktionen der Diazoverbindungen. 

Die verschiedenen Diazoverbindungen zeigen eine grofBe Mannig- 
altigkeit in der Reaktionsweise, es braucht da nur auf den Unter- 
‘schied zwischen dem gegen Sauren auSerordentlich empfindlichen 
und dem siurebestindigen Diazomalonester hingewiesen zu _ 
werden. Diese Abhangigkeit der Reaktionsfahigkeit der Diazogruppe 

ron den Substituenten wird in einer besonderen Arbeit behandelt. 
|. Alle die mannigfaltigen Reaktionen der Diazoverbindungen lassen 
sich durch die von Thiele und Angeli vorgeschlagene Formulie- 
rung *) gut erklaren, und zwar lassen sie sich in 3 oe einteilen : 


‘1, R2C:N:N+HX —> R,CH.N:N —> Roc! +N: 
ces 
{z. B. Hinwirkung von Halogenen, Saduren, Wasser usw.). Alipha- 


AS 


‘tische Diazoniumsalze, die man mit Sauren als Zwischenprodukte er- 


“halten : sollte, waren auch beim Arbeiten bei tiefer Temperatur (—80°) 
yisher in keinem Fall zu erhalten. 


, 2 ReCO:N:N+HX —> RCiN.N<X resp. RoC:N.N:CR: 


_ (Ketazinbildung, Reduktion, Einwirkung von Grignardschem 
agens) °). 
3 RsCiN Not X= X —> BR C.NiN 
xX=—X 
4 (Anlagerung an ungesattigte Verbindungen.) 


) piste, die Einwirkung von NO, NO»: aut Triphenylmethyl, B, 44, 1172 


2) Triphenylmethy! und Diphenylstickstoff, A. 381, 200 (1911). 
3) Uber die Einwirkung von SO: auf Duroverbuidaneen wird spiter be- 


sland und Reisenegger, A. 401, 244 [1913]. 

) Vergl. Thiele, B. 44, 2522, 3336 [1911]; Angeli, G. 24, II, 46 
94]; ferner C. 1908, I, 739. 
s, Vergl. Forster, Soc. 103, 861; Zerner, M. 34, 1609. 


Die Reaktionen nach Schema 1 sind nach . 
reaktionen zu vergleichen. Solche Parallelen wurden noch weiter ge- 
funden, z.-B. bei Einwirkung von Phosgen und anderen Saure-"' 
haloiden auf Diazoverbindungen: } 3 


R:€:CO + Cl.COCl= R,C.CO CI’) 


coc 
R,C:N ? N+ Cl.cCOCl=R,C-—_N!N=R,C.C1 | 
COCI Cl COCl 


Hauptsachlich die Ausdehnung dieser Reaktion anf Diazoessig- | 
ester fiihrte, wie in einer folgenden Arbeit, beschrieben wird, zu Re- | 
sultaten, die die Thielesche Diazoformel zu bestatigen schienen. 

Die Frage nach der Konstitution der Diazoverbindungen wird | 
kompliziert durch die Diazoanhydride Wolffs. Diese weichen in | 
einigen Reaktionen erheblich yon denen der aliphatischen Diazo- — 
kérper ab, ohne da8, wie neuerdings mehrfach, so von Dimrot 
und Schroeter, hervorgehoben wurde, eine andersartige Formu- | 
lierung dadurch bewiesen wire”). Und in der Tat bestehen kena 
grundlegenden Unterschiede. Charakteristisch fiir die Diazoanhydride 
war yor allem ihr Verhalten gegen Schwefelwasserstoff, womit si 
unter Bildung von Thiodiazolderivaten reagieren *), wihrend Diazo-. | 
verbindungen durch Schwefelwasserstoff reduziert werden *), Aber | 
dieser Unterschied fallt weg, da Phenylbenzoyldiazomethan ein typies | 
scher aliphatischer Diazokérper mit Schwefelwasserstoff ebenfalls unter | 
Bildung eines Thiodiazolderivats reagieren kann: 


CcHs.CNa —  CoHs.C.N__™ 


~~ 
C.H;s.C:O e CsHs.0.87 
Die groBe Bestandigkeit und die geringe Farbe der Diazoanhy- 
dride darf weiter auch nicht dazu fiihren, diese Verbindungen ab- 
zutrennen und anders zu formulieren, da auch bei eigentlichen Di- 
azokérpern groBe Unterschiede in Farbe und Reaktionsfihigkeit be- 
stehen, worauf Dimroth®) ausdriicklich hinweist. Wenn man d 
jetzt zahlreich bekannten Diazoverbindungen vergleicht, so komm 
man nach den Resultaten der folgenden Arbeit zum Ergebnis, da 
die nicht carbonylsubstituierten Diazoverbindungen zum groBen Tei 
tieffarbig sind und sehr reaktionsfahige Kérper darstellen. Beispiel 
Dimethyl- und Diphenyldiazomethan, die monocarbonylsubstituierten | 


1) Vergl. B. 47, 40 [1914]. — 

?) Dimroth, A. 373, 336 [1909]; Schroeter, B. 42, 2347 [1909). 

2) Wolff, A. 325, 129; 383, 1. a 

4) Wolff, A. 394, 23 {1910}; Dimroth, A. 373, 338; vergl. ferner 
Sebald Maller, Dissert., Munchen 1912. ha oN aa 


overbin ungen | Diazoessigester, Diazoacetophenon)?), sad 
er farbig, gréBtenteils nur gelb getirbt und gegen Saéuren und 
urechloride usw. viel weniger reaktionsfahig. Die dicarbonylsub- 
stituierten Diazoverbindungen, Diazomalonester und die Diazoanhydride 


ind nur sehr schwach (gelb oder schwachgelb) gefarbt und gegen 8 
auren und Saurechloride *) auGerordentlich bestindig. se 
rad 

Zur Formulierung der Diazoverbindungen. te 


Um den Hinflu8 des Carbonyls auf die Diazogruppe verstandlich 
zu machen, kinnte man in Erweiterung der Thiele-Angelischen 
Formel annehmen, da bei den carbonylsubstituierten Diazoverbindun- 
gen eine urodiaeiineiilduek erfolgt. Eine solehe Formel ist fiir 
Jiazoessigester schon friiher diskutiert worden®), eine analoge auch 
iir die Saureazidderivate ‘): 


RC 20. 
fete R.CO.C:N: N 
RA CeNeN 
R,C:N:N | Y 
XS Reve) 0 
Re Co Oe iy Bees 
pee CUN 
ON : 
R.C:0 
tieffarbig, schwacher farbig, | _ schwachfarbig, 
sehr reaktionsfahig weniger reaktionslihig . __ bestandig. 


Die gréBere Bestandigkeit der Diazoanhydride gegeniiber den 
_ einfachen Furoldiazolderivaten kann durch Aultreten der konjugierten 
at Doppelbindung infolge des zweiten Carbonyls erklart werden, die das 
 Ringsystem stabiler macht. Diese Annahme, die anfangs viele Kigen- 
-schaften der Diazoverbindungen zu erklaren schien, muBte fallen ge- 
assen werden®); denn wenn sie richtig wire, miiSten isomere Diazo- 
nhydride von folgender Zusammensetzung zu erhalten sein: 

Ry. C. Oe) >N . Ri.C.0_ 4 
Rs ,CO.C.N~ B.COC NT 
Derartige Isomere konnten aber bisher nie mit Sicherheit nach- 
ewiesen werden. 

Die Diazoanhydride sind danach nichts anderes als disubstituierte 

icarbonylverbindungen, und dem entspricht auch ihr Verhalten 


ys Hierher gehéren das gelbe Diazoaceton, der gelbe Diazocampher und 
orangefarbige Phenylbenzoyldiazomethan, ae rote Diazoisatin (Curtius 
und Lang, J. pr. [2] 44, 552). 

= ?) Ferner gegen alle Reagenzien, die unter primarer Ringaufspaltung 
der Diazogruppe reagieren, so gegen ungesittigte Verbindungen. 

4) Beilstein, Handbuch der organ. Chemie 1893, 1492; Curtius, | 
r. [2] 39, 114 [1881]. 4) Freund und Schwartz, B. 29, 2492 [1896]. 
©) Vergl. Referat in Nr. 3 der Schweizer Chemikerzeitung, 1914. 


z. B. bei der Spaltung mit. 

 tuierte Acetessigester oder p-Diketone ?) leicht zerlegt werden 

Cs. Hs.CO.CN2.COOC;H; —> Cs H;3.COOCH; - cs 

+ CHN:. CO0G ae 
CH:;.CO. C(CHs): . COO GH; =r CHa. COO CH; 

+ CH (CHs)2. coo Os Hs. 

Wenn auch nachgewiesen ist, daB alle Diazoverbindungen, e 
sehlieBlich der »Diazoanhydride<, gleich konstituiert sind, so bleibt 
dann noch die Frage bestehen, ob die Thiele-Angelische oder die 
Curtiussche Formulierung richtig ist. Gegen die erstere kénnte 
man geltend machen, dafi dann die dsarbospisip sates nicht so 
auffallend bestandig gegen Siuren sein diirften. 

Weiter bewirkt die Carbonylgruppe allgemein eine Vertiefung der 
Farbe, wenn sie in Nachbarstellung zur ungesittigten Gruppe steht, 
und es wird eine so konstituierte Verbindung reaktionsfahiger?). Das 
ist bei Aldehyden, Ketonen, Schiffschen Basen, Hydrazonen beob- 
achtet worden. Nach der Thieleschen Diazoformel sollten also ; 
monocarbonylsubstituierte, hauptsichlich aber dicarbonylsubstituierte | 
Diazoverbindungen -stirker farbig und reaktionsfahiger sein als die 
nicht-substituierten, wahrend das Umgekebrte der Fall ist. 


Ketone | Phenylhydrazone oe 
3) CH; |, CHs : H__ schwach 
CH; >C: 16) farblos: | ] CH; C ~ N.N=<= CeHs gelb 
CH3.00 | | CH, .CO H 
CH; >C:0 gelb “CH, SC: N.N<6,4,gelb 


} 


7 CH3.CO 1 CH;.CO 
oe CH:.CO Go>G: O orangerot Rega cone ENN tee gelb 
Ce H; i, CeHs N H fast 
G He > O farblos | CEs eC farblos 
C;H;.00__q', || CsHs.CO_,. H 
CsH Hee :O gelb CeHe > ON: N<6,9,8elb| 


rot 


| 
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) Vergl. Dieckmann, B. 33, 2670 [1900]; 41, 1260 [1908]. 
*) Staudinger und Con, A. 384, 55. : 
3) In der Richtung der Pfeile Zunahme der Reakionstihighet oe 
vertiefung. 4) Saure hellgelb. ua aaa 


rs wie erwartet; der Ketendicarbonester, tiber den spiter aus- 
ich berichtet wird?), das Analogon des Diazomalonesters, ist aul- 
enderweise farblos, und weicht in einer Reihe von Reaktionen vom 
rhalten der iibrigen Ketene ab, und dies kénnte gerade fiir die 
aielesche Formel sprechen ’). 


Nehmen wir dagegen die alte Curtiussche Formel fiir die Di- 
erbindungen an, so wird die Wirkung der Carbonylgruppe auf die 
ogruppe sowohl in Bezug auf Farbe wie auf Reaktionsfahigkeit 
h Folgendes verstandlich: 
’ Die Diazoverbindungen sind Azomethylenderivate. Auf die Azo- 
gruppe wirkt, wie auf andere chromophore Gruppen, das Carbonyl 
a-Stellung farbvertiefend, nicht aber in B-Stellung. Vom farb- 
m Azomethan leitet sich der farbige Azodicarbonester und Azo- 
zoyl ab, dagegen sind die Azoisobuttersaureester fast farblos, wo- 
mui Thiele ausdriicklich aufmerksam macht*). Im Diazoessigester und 
Jiazomalonester steht nach der Curtiusschen Formulierung das Car- 
yl zur Azogruppe in $-Stellung, und die Verbindungen haben also 
thernd dieselbe Farbe wie das Diazomethan, das zum Unterschied 
Azomethan infolge Ringschlu8 schon farbig ist: 


| | 
CH; .N:N 


| | 
'C2H; .C(CHs)s -N:N.C (CHs)s .COO C2 Hs COOC; Hs .CH.N:N 
farblos — gelb 


3) Vergl. Hirzel, Dissert., Ziirich 1916. 
_ 2) Um den Einflu8 des Carbonyls auf die Diazogruppe zu erklaren, kénnte 


nachgewiesen wird, dai die dicarbonylsubstituierten Diazoverbindungen 

gen Sauren zwar recht bestindig sind, aber beim Erhitzen zum Teil sehr 

t ihren Stickstoff abspalten, so da sich hier die festere Bindung der 

toffatome nicht bemerkbar macht. Weiter ist nicht zu verstehen, dab 

elativ gesattigte Carboxathylgruppe die Diazogruppe viel starker stabi- 

t als eine Benzoyl- oder Acetylgruppe, -deren ungesattigtes Carbonyl die 
ppe starker binden sollte. 


werden soll, anorganisch substituierte Azoverbindungen. Anorganise 
Substituenten, die an die chromophore Gruppe gebunden sind, er. 
héhen die Farbe, hauptsichlich, wenn sich beide Gruppen im Ring 
befinden’) (z. B. Thiodiazol). Gleichzeitig wird die Reaktionsfahigkeit 
der Gruppe sehr verringert?); so haben die schwach gefarbten Diazo 
amidoverbindungen, ferner die Diazoither, eine relativ_reaktionstrage 
Azogruppe*). Danach ist es verstindlich, da® die Azidderivate farb- 
los sind, ferner, da sie reaktionstriger sind als die pateprermeaas 
alinhiasathen Diazoverbindungen *). 


tf 


% 


Die Reaktionen der Diazokérper scheinen aber schwer mit dex 
Curtiusschen Formel yereinbar! Es wurde die Beobachtunge ge- 
macht, daB sich eine Hydraziverbindung sehr leicht in ein Hydrazon 
umlagert, daf also ein analoger 3-Ring sehr leicht aufgespalten wird: 
N.COOC: H; 
““N.C00 CG Hs 


Die Reaktion der Diazoverbindungen kénnte danach mit der! 
Cartiusschen Formel erklirt werden, wenn man, wie frither, eine 
Aufspaltung des Ringes annimmt. 

Die starken Unterschiede in der Reaktionsfahigkeit der Digs 
verbindungen gegen Siuren, Saiurechloride, Halogen und weiter gegerl- 
tiber ungesittigten Verbindungen miissen danach auf einer verschie- 
Aap denen Tendenz der Ringaufspaltung beruhen, und die Carbonylgruppe, 
a speziell die Carboxathylgruppe, miiBte die Festigkeit des Dreiringes 
au auBerordentlich erhéhen®), Fiir eine derartige Wirkung dieser Gruppe 
4 auf Dreiringderivate gibt es eine Reihe von Beispielen. So sind Tri- 
methylencarbonsiuren weitaus bestindiger als das Trimethylen, eine 
auffallende Beobachtung, auf die Buchner hinweist®), Ebenso scheint 
auch der Hydraziring nach dem wenigen bisher yorliegenden Material 
zu urteilen, durch Carboxathylgruppen stabiler zu werden. Von In- 
teresse ware ein genauerer Vergleich yon Phenylazid mit Benzoyl- 


: me 
(Cs Hy)s Gea ran (Ce Hi:)3 C: N.N(COO C3 Hs)s. ig 


Siete 


') Vergl. Stobbe, A. 349, 353 [1906]. 

?) Staudinger und Con. Le. S. 47. Z ; 

%) Die Azogruppe dieser Verbindungen reagiert z. B. nicht mit Diph 
nylketen. Untersuchungen sabe. werden spater ver6ffentlicht. 


N——N 
4) Das Gleiche gilt fir das Stickoxydal et 2 


*) Vergl. daritber Dimroth, A. 373, 338. Wieland, Die Wyden 
Srale: 


®) Buchner, A. 284, 197. 


einen 1), 
Aber. ‘nicht nur die oantbsyierin ne wirkt auf die Diazogruppe 
berhéhend und vyerringert die Reaktionsfahigkeit gegen Sauren, 
ndern andere ungesittigte Gruppen wirken in derselben Weise mehr 
weniger stark. Beispiele sind: Vinyldiazomethan, worauf schon 
imroth hinweist®), Diazoacetonitril*), diazomethandisulfonsaures 
um *); hierher gehéren weiter die Diazophenole*), Diazoindole®), Di- 
ndazole’), alles Verbindungen, die im Vergleich zu den einfachen 
bstituierten Diazomethanderivaten relativ wenig farbig und, so- 
‘sie bisher gepriift wurden, gegen Sauren usw. auch relatiy stabil 


ee, OR HOw at fe 
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»Diazo- Diazo- Diazoindole ' Diazoindazole 
anhydride« phenole gelb gelb gelb 
schwachgelb Ge ae! 
- Bei der Curtiusschen Formulierung kénnen wir dann folgende 


Bi yaisionsmoglictkciten bei Diazoverbindungen unterscheiden: 

_ 1. Reaktionen unter Aufspaltung des Rings. 
Bei Einwirkung yon Sauren, Basen, Wasser, Alkoholen, Halogen, 
rehaioiden: 


RC<e + HCl —> R:CH.N:N.Cl —> R,CH.Cl + Na. 


1) Benzoylazid zeigt nicht die Additionsreaktionen des Phenylazids. 
2) Dimroth, A. 373, 336; vergl. Nirdlinger und Acree, Am. 43, 
[1910]. Die Farbe ist allerdings hellrot. _ ‘ 

3) Orangegelbe Flissigkeit, Curtius, B, 31, 2489 [1898]. 

*) Gelbe Krystalle, Pechmann, B. 28, 2374 [1895]. 

5) Hantzsch und Davidson, B. 29, 1522 [1896]; vergl. auch das Phe- 
Pic ddoshinchdiazd, B. 35, 888 "[1902]. Zur Konstitution vergl. Wolff, 
312, 126; Klemenc, B. 47, 1407 [1914]. 

6) C. 1904, I, 1356; 1905, Il, 899; 1906, II, 1127; vergl. ein Diazo-~ 
rrolderivat, C. 1905, II, 900; ferner das Diazotetrazol, Thiele, A. 
, 60. 

1) Bamberger, B. 32, 1773 [1899]; A. 305, 327; zur Konstitution, 
antzsch, B. 35, 891 [1902]. 
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CH;.CO.CH:N; + HCN —> CH;3.CO.CH).N:N.CN. 
Bei der Reduktion von Diphenyldiazomethan, Diphenylendiazo- 
eA methan und Diazoessigester nach der Paalschen Methode erhilt man, 
Es wie noch ausfiihrlicher mitgeteilt werden soll, Diphenylmethan, Fluoren 
resp. Essigester neben Stickstoff, eine Reaktion, die durch folgende 
Gleichung erklart werden kann: 


" 
RCS —> R,CH.N:NH —> R,CH; + Np. 


Hierher gehért natiirlich auch die Einwirkung von ungesittigten 
Verbindungen auf Diazokérper: ia 


RCN 4 KX Roo SN. 
Alle diese Reaktionen erfolgten iibereinstimmend mit dem Ge-- 
ry sagten am leichtesten bei den nicht carbonylsubstituierten Diazoverbin- | 
: dungen, schwerer bei den monocarbonylsubstituierten, am schwersten | 

bei den dicarbonylsubstituierten. Bei letzteren ist z. B. eine Addition 

% an ungesattigte Verbindungen bisher noch nicht beobachtet worden. . 
4 Bei der Ketazinbildung reagiert das Methylenderivat mit dem — 
Diazoprodukt ganz analog: 


= 


RO< + >CR: = R:0:N.N:CR. 


Daher beobachtet man die Ketazinbildung nur bei solchen Diazo- — 
verbindungen, deren Ring leicht aufgespalten wird, nicht aber bei — 
earbonyl- und dicarbonylsubstituierten Diazoverbindungen. ‘ 

2. In einigen Fallen wird auch die Addition an der Azogruppe 
erfolgen, hauptsachlich dann, wenn die Tendenz zur Ringaufspaltung — 
gering ist. Die primaren Hydraziverbindungen diirften aber, nach 
bisherigen Erfahrungen zu schlieBen, sehr unbestandig sein und in 
Hydrazone sich umlagern. So wurde bei der Reduktion des Diazo 
malonesters nach Paal nicht Malonester erhalten, sondern Mesoxal- 
esterhydrazon; der gegen Ringaufspaltung sehr bestandige Diazomalon- 


?) Wolff, A. 394, 41; vergl. das analoge Acetophenonderivat, Wolff, 
A. 325, 149. 


*) Vergl. Wieland, l.c., S. 106; Pechmann, B, 28, 1848, 2374 [1895]. 


lagert eben Weesersiatt an ie Aoi ae an aoe die Hydrazi- 
pindung lagert sich um); 
NH 
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— (COO C2Hs)2C : N.NH3. 
ae Stickstotfabgabe beim Erhitzen unter primarer Bildung von 
ethylenderivaten, eine Reaktion, die im ersten Teil der Arbeit be- 
ndelt ist. Diese Zersetzung wird von Substituenten ganz anders 
einfluBt als die Ringoffmung nach Reaktion I. Die Tendenz der 

‘Stickstoffabgabe beim Erhitzen steht nach Untersuchungen einer fol- 
den Arbeit namlich mit der Stabilitat der Diazoverbindungen gegen — 

Saiuren in keinem Zusammenhang. Das gegen Saiuren sehr bestandige 
benzoyldiazomethan verliert seinen Sticketoff sehr leicht. 


Von den neuen Diazoverbindungen sollen endlich noch die Ab- 


ntersuchungen”), die ja auch fiir die Curtiussche Formel sprachen, 

weiter ausgedehnt werden. Hr. Dr. Lifschitz teilt als vor- 

ges Resultat mit, daB das Diphenylendiazomethan ein dem Azo- 
benzol ahnliches Absorptionsspektrum zeigt. 

Sind durch diese Diskussion auch noch nicht alle Bedenken gegen 
ie Curtiussche Formel weggeraumt, bleibt z. B. noch unverstind- 
h, warum sich denn der Diazoessigester nicht in Isodiazoessigéster 

‘umlagert, so kann doch durch diese neuen Resultate die Curtiussche — 
Formel wesentlich gestiitzt werden, und wir werden sie in den folgen- 
den Arbeiten anwenden, hoffen aber durch eine Reihe noch im Gang 
befindlicher Untersuchungen einen definitiven Entscheid tiber die Kon- 

tution der Diazokérper liefern zu k6énnen. 


197, H. Staudinger und Alice Gaule: 
: gleich der Stickstoff-Abspaltung bei verschiedenen alipha- 
_ tischen Diazoverbindungen *). 
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Zirich.] 
‘ (Eingegangen am 27. Juni 1916.) 
Vergleicht man eine gréBere Zahl aliphatischer Diazoverbindungen, 
ie sogenannten Diazoanhydride inbegriffen, in ihren Reaktionen, so 
auf, daB sie sich in ihrer Tendenz, namentlich unter dem Hin- 
8 von Sauren Stickstolf abzuspalten, einerseits und in ihrer Farbe 


4) Nach Versuchen yon Fri. A. Gaule. 
2) A. Hantzsch und J. Lifschitz, B. 45, 3011 [1912]. 


3) Aliphatische Diazoverbindungen, 4. Mitteilung. we 


Es lag nahe, sic zu -fragen, 
ob ein Zusammenhang zwischen diesen beiden Eigenschaiten besteht | 
und ob Substituenten beide in bestimmter regelmaBiger Weise beein- | 
flussen. Die Geschwindigkeit, womit Stickstoff abgespalten wird, laBt 
sich sehr leicht messen, und es ist daher méglich, durch Vergleich zu 
einer Ubersicht iiber die K6rperklasse zu gelangen. Bei einer Reihe 
von Diazomethan-Derivaten wurde sie nun messend verfolgt, und zwar 
einerseits unter dem, Einflu8 von Sauren, andrerseits in der Warme. 
Nachstehende Resultate haben indessen nicht die Bedeutung von ge- 
nauen Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten, welche etwa den- 
jenigen Bredigs an die Seite zu stellen waren. Sie geniigen nur 
zur vorlaufigen Orientierung. 


| 


| 
| 


Stickstoffabspaltung mit Sauren. 


Bredig’) stellte fest, daB die Geschwindigkeit der katalytischen — 
Zersetzung des Diazoessigesters proportional ist der Konzentration der 
katalytisch wirkenden Wasserstoffionen. Es zeigte sich bei unseren — 
Versuchen, da8 auch in nicht dissoziierenden Lésungsmitteln’ wie 
Cumol und Brombenzol eine Abhangigkeit besteht zwischen der Saure- 
starke und der Geschwindigkeit, womit Stickstoff aus der Diazover- 
bindung abgespalten wird”). N achfolgende Kurven machen das deutlich.. 


Stickstoff-Abspaltung in Cumollésung. ode 
K fir Essigsiure = 0.0018 fir Dichloressigsiure = 5.14 2 
fiir Chloressigsiure = 0.155 fir Trichloressigsiure = 121.0 


a 
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1) Vergl. Bredig, Z. El. Ch. 1905, 525. 
?) Hier allerdings meistens unter Bildung des Esters. 


Diese Abhingigkeit ermdglichte es, im Verhalten verschiedener 
azoverbindungen Sauren gegentiber Unterschiede zu finden, die sonst 
rerborgen geblieben waren. Es wurden so zwischen der zersetzlichsten 
ler genauer untersuchten Diazoverbindungen, dem Phenylmethyldiazo- 
nethan, und der reaktionstrigsten, dem Diazomalonester, so viele 
ischenstuien gefunden, als Kérper zur Untersuchung gelangten. 


Allgemein kann gesagt werden, dal} Diazoverbindungen, welche 
n Carbonyl der Diazogruppe benachbart enthalten, Sauren gegen- 


_ 


er am unbestandigsten, solche mit einer Carbonylgruppe bestian- 

‘diger und solche mit zwei Carbonylen am bestindigsten sind. Die 

olgenden Kurven, welche aber, wie die friiheren, nur ein ungefahres 
d geben kénnen, zeigen das, 


Gaol ae Phenylme a 


| 
if 
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| Diphenilen= 
aiazomerhar 
2 3 4 Std. 


2 - Zersetzung mit Essigsaure Zersetzung mit Chloressigsaure 
: in Cumolldésung bei 0°, 


Ein Sprung ist nur zwischen den »Diazoanbydriden« und den 
ibrigen Diazoverbindungen insofern vorhanden, als’ diese letzteren 
mit Trichloressigsiure (in Cumollésung) bei 0° merkbar, teilweise 
r heftig Stickstoff abspalten, wahrend »Diazoanhydride« das nicht 
er doch auBerst langsam tun und erst bei 100° reagieren'). In- 
sen ist zwischen den sdureunbestindigsten »Diazoanhydriden« und 
saurebestandigsten Diazoverbindung, dem JDiazoessigester, der 
terschied nicht gréBer als z. B. zwischen diesem, der mit Essig- 
ire bei 0° keinen Stickstotf entwickelt, und Phenylmethyldiazo- 
than, welches ihn unter ‘den gleichen Bedingungen augenblicklich 
ert. Wie zwischen diesen Verbindungen Diphenyl-, Diphenylen- 
Phenylbenzoyldiazomethan eine allmahliche Abstufung darstellen, 


Bei 1009 spalten Diazoanhydride zum Teil schon ohne Saure Stickstoff 
o da diese Messungen nicht mafgebend sind. 


at 


so mite bei Untersuchungen von noch mehr Diazoverbindungen und | 
Anwendung geeigneter Saéuren auch zwischen »Diazoanhydriden« und | 
Diazoverbindungen ein Ubergang gefunden werden. So zeigte sich } 
bei einem vorlaufigen Versuch, da® Diazoacetophenon gegen Mono- | 
chloressigsaure bestindiger ist ils Diazoessigester. 

| 


Wenn hier ein Einflu8 der Carbonylgruppen auf die Saurebed 
standigkeit gefunden wird, so gentigen die bisherizen Untersuchungen 
doch nicht, um Acetyl, Benzoyl und Carbathoxyl in ihrer Wirkung 
zu unterscheiden. In vielen Fallen scheint die Carbathoxylgruppe | 
Sauren gegeniiber besonders bestiindig zu machen. Das entspricht | 
nicht einem besonders ungesattigten Charakter des Carbonyls in dieser | 
Gruppe, denn das Carbonyl ist in Estergruppen am gesittigtsten ‘). 
Die saurebestindigste Diazoverbindung ist der Diazomalonester, ob-| 
schon er nicht zu den »Diazoanhydriden« gerechnet wurde, da er ne 
Schwefelwasserstoff kein Thiodiazol bildet. q 
| 

Viel verwickelter als bei der Zersetzung durch Sauren scheinen | 
die Verhialtnisse bei der Zersetzung unter dem Einflu8 der Wirme. | 
Viel mag dazu beitragen, da® der Reaktionsverlauf in den einzelnen | 
Fallen verschieden ist. Es kénnen Ketazine, Athylenderivate, Pyra- 
zolinderivate, Ketene usw. entstehen. Es zeigte sich hier férner, da® 
geringe Verunreinigungen von groBem Einflu8 sein kénnen, und da® 
man mit verschiedenen Lésungsmitteln stark unterschiedene Resultate 
erhalt. Die angeftihrten Ergebnisse gestatten mur eine vorlaufige 
Orientierung. 

Allgemeine Regeln lassen sich nicht aufstellen. Die Methylgruppe 
scheint die Tendenz zur Stickstoflabgabe zu erhéhen, wie man aus 
der geringen Bestandigkeit des Dimethyldiazomethans und des Phenyl- 
methyldiazomethans schlieBen kann, welch letzteres unbestindiger ist, 
als das Phenyldiazomethan. Ebenso ist nach Curtius der Methyl- 
diazoessigester unbestindiger als der Diazoessigester. 4 

Ferner wirkt die Carbonylgruppe in Bezug auf die Tendenz zur 
Stickstoffabspaltung nicht immer stabilisierend. ee ee 
methan zersetzt sich rascher als das Diphenylendiazomethan und un 
gefahr gerade so leicht als das Diphenyldiazomethan. Auch eine zweite 
Carbonylgruppe hat’ auf die Bestandigkeit der Diazoverbindung beim 
Erhitzen nicht immer einen erhéhenden EinfluB. Dibenzoyldiazomethan | 
zersetzt sich nach vorlaufigen Untersuchungen in der Hitze rasch 
als Benzoyldiazomethan, Benzoyldiazoessigester rascher als Diazoessi 
ester. Ganz besonders unbestindig ist das Dibenzoyldiazomethan, s 


Stickstoffabspaltung in der Warme. 


1) Vergl. dazu Staudinger und Con, A, 884, 38. ° 


zt’). Dagegen hat die Carboxyathylgruppe einen hervorragend 
bilisierenden Einflu8, auch erhéhter Temperatur gegeniiber; denn 
iazoessigester, hauptsichlich aber Diazomalonester sind ganz be- 
nders schwer beim Erhitzen zu zersetzen. Die folgenden Kurven ty 
= dies veranschaulichen. 


ela 


Zersetzung in Cumollésung. 


- Das durchaus verschiedene Verhalten Sauren und erhéhter Tem- 
ratur gegeniiber, wird unter der Annahme der Curtiusschen For- 
erung verstaindlich. Man hat es offenbar mit zwei ganz ver- 
hieden gearteten Vorgangen zu tun. Sauren werden sich primar 
ter Offnung des Ringes anlagern, worauf Stickstoff sofort abge- 
en wird; diese Ringéfinung wird durch das Carbonyl gehindert. 
der Hitze dagegen tritt eine Dissoziation in Methylen und Stick- 
ein, welche in ganz anderer Weise von den Substituenten beein- 
it wird. ian 
Farbe und Reaktionsfahigkeit. So 
Zieht man zum Vergleich nun weiter die Farbe heran und fragt, 
iese mit der Reaktionsfahigkeit im Zusammenhang steht, so findet 
einige Beziehungen, wenn man das Verhalten gegen Sauren be- 
tet. Bei den Diazoverbindungen ohne Carbonyl vertielt sich die 
ye bei Hinfiihrung von Phenyl an Stelle von Wasserstoff. Mit der 
jefung der Farbe wichst hier die Bestindigkeit gegen Sauren 
phenyldiazomethan, Diazomethan)?). 

>) -Auch Benzoylazid zersetzt sich sehr leicht unter Stickstoffabspaltang. 
3) Ob das rote Dimethyldiazomethan weniger sdureempfindlich ist als 
omethan, laBt sich nach den bisherigen Versuchen nicht bestimmen. 


Haltbarkeit 
bei ca. 16° 


Zeca Zersetzung 
in siedend. | mit. Sauren 


Xylol 


z. B. Essigs. 


Farbe 


Schmp. resp 


ped 


Sobald aber eine Carbonylgruppe neben det Diazogruppe | steht, 
wird die Farbe aufgehellt und die Reaktionsfahigkeit Sauren gegen- 
tiber nimmt ab. Das ist deutlich bei dem sehr zersetzlichen bese | 
roten Phenyldiazomethan und dem reaktionstragen gelben Benzeyldi- 
azomethan, Ferner tritt es in den Reihen Diphenyldiazomethan, Phe- 
nylbenzoyldiazomethan, Dibenzoyldiazomethan und Dimethyldiazo- 
methan, Acetylmethyldiazomethan?) und Diacetyldiazomethan 


explodiert aan tiefgelb |Sdp.—28° (74 
CH sehr schnelle | Boned 
CH, > O™ Jorstigung — » rot | Sdp.—30° (1 
wot CNs Saecitinee sehr lebhaft | > . rotbraun | Sdp. +81° al i 
C. Hs schnelle Zer- | auBerst : q 
CH, > CN? setzung lebhatt > hefnot Schmp. ca. 
CeHs~ cy bis 1 Woche blaustich. a 
C,H. ON Bare sehr lebhaft | > | rot: | Schmp. 29- | 
H | 
a aoe! Monate haltbar| lebhaft | stirmisch tieforange, Schmp. 95° | 
6 Hy 
&% a >CN, bis o x BA sehr lebhaft} lebhaft | orange Schmp. 798 
Cs H;.CO. on, haltbar makig ie gelb | Schmp. 50° 
C00G, Hs ON > langsam > > Sdp. ae 
Ce Hs. CO see er . : 
>CN,2 haltbar sehr lebhaft| bestiindig | hellgelb |Schmp. 11! 
Ce Hs.CO s P 
tor > lebhaft > gelb | Sdp. 57° (0. 
Con Colom sehr bestandig > > blaBgelb | Schmp. 620 
os > maBig > > | Schmp. 849 
C00 CHs— on, » langsam > hellgelb Sdp. 83° a 2) 
CH;.CO ; | P 
a Cae ON, _ Se > dlaBgelb | Sdp. 1080 a 


ia 


| 4 


Hi i 


tage, wovon in der einleitenden Arbeit die Rede war. 


1) Diels, B. 48, 223 [1915]. ’ 


iaibo n Zusammenhang. “Am “starketen maionehieden” in 
e -Reaktionsfihigkeit sind die Verbindungen Diazomethan (tiefgelb, 
hr reaktionsfahig), Diazoessigester (citronengelb, mibig reaktions- 
) und Diazomalonester (hellgelb, AuBerst reaktionstrig). Nur sind 
die Unterschiede in der Farbe auffallend gering. 
Vergleicht man indessen carbonylhaltige Verbindungen verschie- 
mer Reihen, so findet man keine Zusammenhange. Diacetyldiazo- . 
ethan, das Séuren gegentiber sehr bestandig ist, ist z. B. eher tiefer é 
rbt, als der gegen Sauren reaktionsfahige Diazoessigester. 
Als nur sehr allgemein ausgedriickt kénnte man zusammentfassen: 
bonylgruppen hellen die Farben aliphatischer Verbindungen auf 
d erhdhen ihre Bestindigkeit Sauren gegeniiber. 
_ Zwischen Farbe und Zersetzlichkeit in der Warme lassen sich 
egen keine Abhangigkeiten finden; spaltet doch das orangefarbige 
henylbenzoyldiazomethan seinen Stickstoff so leicht wie das tieffarbige 
iphenyl- oder Ditolyldiazomethan ab. 
‘Die Tabelle au! voranstehender Seite mége zur kurzen Ubersicht 
r das bisher Gefundene dienen. 


Experimenteller Teil. 
Messung der Stickstoif-Abspaltung. 


Die Stickstoffabspaltung der Diazoverbindungen bei Zugabe yon 
“Sauren oder in der Wairme wurde teils nur qualitativ beobachtet, 
_teils, um genaue Resultate zu erhalten, in folgender Weise gemessen: 
Lésungen der Diazoverbindungen wurden $ 

inem Reagensglase yon etwa 30 ccm In- 
lt zur Zersetzung gebracht. Durch Schliff 
rbunden ist diesem ein Aufsatz mit 3 An- 
tzrohren und Tropitrichter, wie neben- 
ehende Zeichnung zeigt. Die Hiahne an 
Ansatzen, welche zur Verbindung mit 
Azotometern fihren, erlanben, die Stick- 
fabspaltungen nach bestimmten Intervallen 
messen, indem die Azotometer ausge- 
hselt werden. Zur Erhaltung konstanter 
emperaturen tauchte das Reagensglas in His 
er in ein Bad von siedendem Wasser oder 
endem Chlorbenzol (132°). 

Is L6sungsmittel kamen nur solche 
Betracht, deren Dampftension bei Zim- 
rtemperatur zu vernachlassigen ist. 
nf glich wurde mit Brombenzol gear- 
; Es zeigte sich, dafi die Lésungen nicht sehr haltbar waren, 
wurde spiter in Cumol gelést. Fir exakte Messungen miiBte 


jedoch eine groBere Anzahl von Lésungsmitteln systematisch untersucht 
und genau festgestellt werden, ob und welche Reaktionen sie mit den 
Diazoverbindungen eingehen. Diazoessigester z. B. wird miglicher+ 
weise in der Warme mit Cumol reagieren kiénnen. Die Lésungsmittel 
wurden sorgfaltig getrocknet und vor dem Gebrauch destilliert. ; 

Die Diazolésungen. Es wurde von der frisch destillierten bzw. 
frisch umkrystallisierten Diazoverbindung meist eine etwas geringere. 
Menge genau abgewogen, als der Entwicklung von 100 cem Stickstoff 
— bei Annahme totaler Abspaltung — entsprach und diese Menge 
in 10 ccm Lisungsmittel gelést. Bei den folgenden Beispielen ist bei 
jeder Substanz angegeben, wie viel davon+gelést wurde und wie viel 
in der entsprechenden Menge Lésungsmittel gelist sein sollte, damit 
10 cem Lésung genau 100 cem Stickstoff entwickeln. = 


Zersetzung mit Sauren. Die Sauren wurden ebenfalls frisch 
destilliert, die Lésungen der Saiuren waren denen der Diazolésungen 
etwas mehr als Aquivalent. # 

Die Zersetzungen wurden teils bei 0°, teils bei 100° vorgenom- 
men. 10 ccm Diazolésung befanden sich im Reagensglas. Nach Ver- 
treiben aller Luft durch Kohlensiure wurden 10 cem Saurelésung 
durch den Tropftrichter mittels Kohlens&ure hereingetrieben. Bei Ver- 
suchen im Wasserbad wurde bis zum Augenblick des beginnenden 


Siedens damit gewartet. Die Zeit wurde vom Augenblick der Saure- 
zugabe gerechnet. fe 


: bag ae My. 


Zersetzung in der Wiarme. Bei diesen Versuchen, sowie bei. 
den in der Warme vorgenommenen Versuchenxmit Saure wurden 
zwischen Reagensglas und Azotometer kleine Kihlvorlagen geschaltet, 
welche in His tauchten und zur Kondensation yon mitgerissenem Cu- 
mol dienten. Bei den Versuchen in Cumol wurde zur gleichmaBigeren — 
Stickstoffentwicklung ein kleines Platintetraeder in die Liésung g 
bracht, welches vor jedem Versuch ausgegliiht und nach Abkihlen | 
hineingeworfen wurde. Die Zeit wurde vom Beginn des Siedens 
(Wasser, Chlorbenzol) gerechnet. Es sei auch hier nochmals daraut 
hingewiesen, da die Messungen nicht exakte Messungen sein wolle 
sondern zur Orientierung ausgefiihrt wurden. coe 


Dimethyl-diazomethan, me ' 
(Bearbeitet von Dr. R. Endle.) : * 
Aceton-hydrazon. Der schon von Curtius’) beschrieben 


aber nicht rein erhaltene Kérper laSt sich bequem aus Ketazin und 
wasserfreiem Hydrazinhydrat herstellen, a 


) Curtius und Pflug, J. pr. [2] 44, 537. ‘ 


35 g Ketazin werden mit 10g reinem Hydrazin im Schliffkolben 10 
den auf 100° erwirmt und dann destilliert. Ausbeute 37 g Aceton- 


0.1846 g Sbst.: 0.3404 g COs, 0.1825 g H,0. — 0.0983 g Shst.: 34.20 com 
259,724 mm), 
a C3HsNe. Ber. C 50.00, H 11.11, N 38.89. 

Gef. » 50.29, » 10.98, > 38.70. 


i 10 g Hydrazon und 30g Xylol werden unter guter Ktthlung mit 
-g gelbem Quecksilberoxyd geschiittelt. Die Oxydation verliuft 
schnell. Die Fliissigkeit farbt sich dabei rot. Das Dimethyl- 
diazomethan wurde dann im Vakuum abgesaugt, wobei das Xylol auf 
10° gekiihlt wurde und das Diazoprodukt in einer mit Ather - Kohlen- 
‘Saure auf —80° gekiihlten, Vorlage aufgelangen wurde. Hs wurde so 
ca. 1 ccm einer roten Fliissigkeit erhalten. 

 Etwas giinstiger waren die Ausbeuten, als der Versuch derart 
sgefiihrt wurde, da®B der Kolben wahrend der Oxydation bei dem 


af das Dimethyldiazomethan sofort bei der Bildung abgesaugt wurde. 
halten wurden in diesem Falle 2—3 ccm einer roten Fiiissigkeit. 
Das Dimethyldiazomethan ist eine Jeicht bewegliche, rote Fliissig- 
t, die einen unangenehmen, betaiubenden Geruch besitzt. Es aft 
h nicht unter Atmosphirendruck destillieren, dagegen im Vakuum. 
ar Siedepunkt wurde mit einem Kisenkonstantan-Thermoelement be- 
stimmt und bei —31.2° (bei einem zweiten Versuch —30.8) bei einem 
V akuum von 14 mm gefunden. Hine Analyse war nicht auszufiihren, 
denn das Dimethyldiazomethan ist sehr wenig haltbar. Bei Zimmer- 
nperatur zersetzt es sich schon: es erwirmt sich unter Abgabe von 
tickstoff, und bei reinen Praparaten kann plotzlich Verpuffung ein- 
reten. Bei der Zersetzung in konzentrierter Lésung wurde als Zer- 
zungsprodukt Ketazin nachgewiesen. Losungen des Dimethyldiazo- 
methans in Ather oder Petrolither scheinen weniger haltbar zu sein 
als Diazomethanlésungen und schneller zu zeriallen, wenn auch bei 
em Dimethyldiazomethan nie eine explosionsihnliche Zersetzung 
obachtet wurde, wie bei Diazomethan, das ‘ihnlich wie Stickstoff- 
sserstoffsdure spontan heftig explodiert. Mit Saiuren, auch mit — 
wacher Hssigsiure, reagiert es momentan sehr heftig, ebenso mit 
xalylchlorid. Die Reaktionen wurden bisher noch nicht weiter 
tersucht.. — 


Phenyl-diazomethan. 
-(Bearbeitet von Hrn. Dip.-Ing. Miescher.) 


-*Nach den Angaben von Hantzsch und Lehmann’) konnte 
er K6érper nicht rein erhalten werden, woriiber an anderer Stelle 


- 1) Hantzsch und Lehmann, B. 35, 903 [1902]. 


" 


- berichtet wird. — Dagegen gewinnt man ibn des 
as 2) Bee 


Benzalbydrazins. edi: | 
9g Benzalhydrazin wurden in ca. 50 ccm tiefsiedendem Petrol-| 
ather suspendiert und unter Kthlung und Umschiitteln mit 15 g gel- 
bem Quecksilberoxyd oxydiert. In iitherischer Liésung la8t sich das} 
Benzaldehyd-hydrazon wie das Benzophenon-hydrazon viel weniger gut 
(erst bei langem Schiitteln) oxydieren. Wenn alles Quecksilberoxyd in| 
Reaktion getreten ist, wird die rotbraune Petrolitherlésung abgegossen 
und der Petroliither méglichst rasch in gutem Vakuum durch Ab-} 
Saugen entfernt, wobei man den Kolben zweckmaBig mit Eiswasser| 
kihlt. Das zuriickbleibende braunrote @1 (7 g) kann im Vakuum, 
besser noch im absoluten Vakuum destilliert werden. Ein Teil des 
Phenyldiazomethans wird zerseizt, der Kolbenriickstand besteht aus 
Benzalazin. Im giinstigsten Falle erhalt man 4—5 g Destillat aus 
obiger Menge Hydrazin. Das Phenyldiazomethan ist eine braunrote 
Flissigkeit von unangenehmem Geruch, der an den des Acetonketazins 
erinnert. Es siedet bei 81° unter 15 mm, bei ca. 37—43° unter 1.5 mm, } 
0.1563 g Sbst.: 0.4106 g COs, 0.0751 g HO. 

C;H.Nz. Ber. C 71.16, H 5.12. 

Gel. > 71.64, » 5.38. 

Die Stickstoffbestimmung kann nicht auf die normale Weise aus- 
geftihrt werden, da durch Kohlensaure das Phenyldiazomethan zersetzt wird 
und wir bei einer ganzen Reihe yon Analysen deshalb bedeutend zu niederé 
Werte fanden. Es wurde deshalb eine abgewogene Menge Phenyldiazomethan 


durch Essigsiure zersetzt und der abgespaltene Stickstoff unter Durchleiten 
von Kohlensiure im Azotometer aufgefangen, 40 


0.1499 g Sbst. in 2 cem Benzol geben auf Zusatz von 2 cem Eisessig- 
31.60 cem N (21°, 723 mm). 


Ber. N 23.73. Gef. N 23.28. 


Das Phenyldiazomethan erstarrt bei —80° zu einer hellroten 
Krystallmasse, die bei ca. —29° wieder schmilzt. SH 

Das reine Phenyldizomethan verpulft in der Regel erst beim héheren 
Erhitzen, doch sind Destillationen mit Vorsicht auszufiihren, da es 
auch heftig explodieren kann. In der Kiilte ist es ziemlich haltbar, 
nach 2-tagigem Stehen bei Zimmertemperatur war es zum Teil un-— 
zersetzt. Die Stickstoffabspaltung tritt sehr rasch in kochender Xylol- 
lésung ein, langsamer in kochendem Benzol; es scheint das Phenyl- 
diazomethan nur wenig zersetzlicher als das Diphenyldiazomethan zu_ 
sein, es ist aber weit bestandiger als das Phenylmethyldiazomethan. 
Genaue Messungen wurden noch nicht ausgefiihrt. ha 4 

Bei der Zersetzung sowohl im reinen Zustande wie in Xylol-— 
lésung geht es quantitativ in Benzalazin liber; Stilben, das nach 


‘d 


tzsch_ ind eeRe das Zersetzungsprodut sein soll, haben 
icht beobachtet?). 

Auch mit verdiinnten Saiuren, so mit verdiinnter Essigsaure, re- 

das Phenyldiazomethan sehr leicht. Es bildet sich Essigsaure- 

lester, ebenso erfolgt mit Oxalylchlorid heftige Reaktion. 

_ Die Reaktionen sollen noch weiter untersucht werden. 

_ Wir versuchten noch eine Reihe substituierte Phenyldiazomethan- 
ate herzustellen, so z. B. das m- und p-Nitropheny]-diazomethan ’), 
ten aber beide noch nicht in reinem Zustande erhalten. Der be- 

inte Phenyldiazomethan-o-carbonester*) ist im festen Zustande einige 

e haltbar; beim Erhitzen verpufft er. In kochender Xylollésung 

t er stiirmisch Stickstoff ab und in Cumollésung auf 100° erhitzt 
in einigen Minuten quantitativ Stickstoff abgespalten, er ist also 
tzlicher als Diphenyldiazomethan. Leicht zersetzt sich der 

rper ebenfalls mit verdiinnter Essigsiure, wo in einigen Minuten in 

mollésung vollstindige Stickstoffabspaltung eintritt. 


. Phenyl-methyl-diazomethan. 

(Bearbeitet von Dr. R. Endle und Fri. Gaule.) 
Acetophenon-hydrazon wurde nach der. Vorschrift von Cur- 
und Pflug‘) dargestellt, kann aber bequemer durch 30-stiindi- 

_ Erhitzen von Ketazin mit wasserfreiem Hydrazin im Olbade aut 
—130° erhalten werden®). Das Reaktionsprodukt wird nach Zu- 
; von etwas Petrolither in Kaltemischung gekiihlt; es erstarrt 
ei zu groBblattrigen Krystallen, die durch Umkrystallisieren aus 
efsiedendem Petrolather gereinigt werden. Schmp. 22°. 
 Beim Stehen im Exsiccator zersetzt sich das Hydrazon allmah- 
n Ketazin und Hydrazin. 
_Oxydation des Hydrazons. Je 5 g des Hydrazons wurden 
ter schwachem Erwarmen in 30 ccm tief siedendem Petrolather 
giert, da es sich darin sehr schwer lést.. Hierauf wurde mit 10 g 
bem Quecksilberoxyd versetzt und, anfanglich unter guter Kih- 
y, 1—2 Stunden geschiittelt. Nach dieser Zeit wird die dunkelrote 
ng etwa 17/4 Stunde in Kaltemischung stehen gelassen zur Aus- 


4 46, 1097 aoe: vergl. 11. Mitteilung. 
) J. pr. [2] 44, 540 [1891]. oF 
Analog der Vorschrift von Curtius und Franzen, B.35, 3236 [19092]. 


als dunkelrotes Ol von eigentiimlich siSlichem Geruch, das sich 
organischen Lésungsmitteln, auch in Petrolather leicht lost, erhalte: 
Beim Abkiihlen auf —80° erstarrt es zu einer roten Krystallmas 
auch aus konzentrierter Petrolatherlosung kann es durch Abkihlen” 
aul — 80° krystallisiert erhalten werden in Form von hellroten Kry-j 
stallen, die bei ca. —10° zu einer dunkelroten Fltissigkeit schmelze 
Eine Analyse war nicht auszufiihren, denn das Ol beginnt bei Zimmer 
temperatur nach wenigen Minuten schon lebhaft Stickstoff. zu ent- # 
wickeln, indem es sich erwarmt und entfarbt. Bei gréBeren Mengen | 
kann schlieSlich eine Verpuffung stattfinden. In Lésung ist der Diaz 
kérper haltbarer. Eine Petrolatherlésung war nach 8 Tagen n 
nicht vollstandig entfarbt. Auf alle Falle ist das Phenylmethyldia 
methan unbestandiger als das Phenyldiazomethan, das sich bei Zimmer- § 
temperatur in reinem Zustand nur langsam zersetzt. Bei der Zer- 
setzung sowohl von reinem Diazokérper, wie auch bei der Zersetzun 
in Lésung wurde nur Ketazin gefunden. Styrol, das man als Um- 
lagerungsprodukt. des Phenylmethylmethylens hatte erwarten kennel 
wurde nicht erhalten. 
Wie die Zersetzung des Diphenyldiazomethans, so wird auch die des Phenyl- 
methyldiazomethans durch Schwefelkohlenstoff beschleunigt. In konzentrierter at 
Schwefelkohlenstofflésung verlauft die Stickstoffabspaltung stirmisch, die Re- 
aktionsprodukte wurden noch nicht genauer untersucht. 
_ Gegen Sauren ist das Phenylmethyldiazomethan sehr empfindlic 
Verdiinnte Lésungen von Benzoesaure und Hssigsaure wirken momen 1D Mh Sticks 
unter starker Stickstoffentwicklung ein. Mit Benzoesaure wurde neben | oF 
viel Ketazin Benzoe-a-phenylathylester erhalten, ein farbloses Ol vom 
Sdp. 170—172°, bei 10 mm. - 1 
Die Messungen, ergaben, da Phenylmethyldiazomethan in Cumol - 
lésung bei Zusatz von verdiinnter Essigsaure den Stickstoff in einigen 
Minuten Sh ina abspaltet. 


Diphenyl-diazomethan. 7 

Farbe: tiefblaurot; Schmp. 29—30°; Haltbarkeit: einige Tage bei Zimn 
temperatur; in sied. Xylol: stiirmisch zersetzt; mit Eisessig: ven 
3.696 g in 50 cem Cumol; fiir 10 cem Lésg. ber. 0.8661 ¢ (100 com N entspr) a 
>» 50 » >» » 4.3305 » i | 


I. Zugabe von 10 cem Essigsaurelésung bei Eiskihlung. 
10 cem der Diazolésung geben ab: 


Zeit Volumen Femperatur Druck Gesamtstickstoft ie 
yon Anfang com AS mm He %o ; 
1 St. 36.6 16.0 N23. 38.6 


2°» Pees ~ 16.0 123 tien o2.cmuas 
3 > 11.4 16.0 123, 64.9 


a 


unde: 
sich 


10 cem der Diazolésung geben ab: 


ethalegiia = Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
lose von Anfang = com Soe," mm Hg %o 


itll 15 Min. 90.4 16 125 95.5 
eo Ke 380 » 0.5 16 725 95.9 
i) | 0.38 16 7125 96.2 


din n th 


1 ene 


Ng Zeit Volumen Temperatur Druck’ Gesamtstickstoff te 
Die on Anfang com °C mm Hg lo a 
met 15 Min. 90.0 16 721 94.6 
yd 35> a 16 721 95.5 
lint 50 > OSH Gea 16 721 96.2 
jer Dee 
rerun 
is Uh ee 


gabe von 10 cem Dichlor-essigsaure-Losung bei Hiskihlung. 
10 cem der Diazolésung geben ab: 


gabe von 10 ccm Trichlor-essigsaure-Lésung bei Eiskihlung. a 


10 ccm der Diazolésung geben ab: 


binnel Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff +i 
von Anfang ccm 5G mm Hg %Fo A 
al 15 Min. 90.4 16 FQN: 95.1 
a 80 > 0.8 16 721 95.7 
~ - 45 > 0.5 16 721 96.4 nt 
-* ei Diphenyldiazomethan wurde bei qualitativen Versuchen beobachtet, 
ri mit Sauren immer neben Estern Ketazin entsteht, daher werden nie 


Stickstoff abgespalten. 


tab 
S eo g in 10cem Cumol; fir 10 ccm Lésung berechnet 0.8661 g. 


le nebed 
Ol soa V. Erwarmen auf 100°. 


1. Die Diazolésung gibt ab: 


Cum0bl : Gugaiste auf Ketazin 
i Volumen Temperatur Druck : berechneter t jh, 
age phckstoft Stickatott a3 
q ‘An! eem 70) mm Hg %g %g é 
58.3 288 722 53.4 106.9 
19.0 18 722 71.0 142.1 
1.0 18 7122 o4.9 143.9 


1.071 g in 10cem Cumol. 


2. Die Diazolésung gibt ab: 
auf Ketazin 


ec) Gesamt- 
a ies Volumen Ses Druck seckstoff Ds 
OI 1 Anfang cem 9¢ mm Hg 95 % 
stot 30/Min, 69.7 18 720 50.1 100.2 
0 > 17.9 18 720 64.4 128.6 
; keine Gasentwick- 
lung mehr 


: 
if ’ ‘ 7 
a 
| 


hea Stehen von | 
tung von ca. 70% des Gesamtstickstofis deutet acest hin, daB ‘hier neben 
demselben noch Tetraphenylathylen entsteht; es finden vielleicht auch noch 
Nebenreaktionen mit Cumol statt. > ha , 


Diphenylen-diazomethan. 4 4 
Farbe: tief orangerot; Schmp. 95°; Haltbarbeit: bei Zimmertemperat 

monatelang bestandig!); in sied. Xylol: miBig lebhaft zersetzt; in Hisessi 

stiirmisch zersetzt. 

3.669 g in 50 cem Cumol; fir 10 cem Lisg. ber. 0.8581 g (100 ecm entspr 

> 50 > » », 4.285 » 


I, Zugabe von 10 cem Essigsdure-Lésung bei Eiskihlung. 
10 cem der Diazolisung geben ab: 
Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 


yon Anfang com °C mm Hg 5 
BfapSts ae 2.0 16 19 2.1 

3 > 14 16 719 3.5 

4 > 1.2 16 719 rs.) 


Il. Zugabe von 10 com Monochlor-essigsdure-Lisung bei Kiskihlun 
10 cem der Diazolésung geben ab: 


Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff — 
von Anfang com Oe mm Hg % 

ly St. 86.3 16 127 90.8 

1 eae ay 2.0 16 727 93.1 

1» L7 16 127 94.8 

2"/_ » 1.8 17 727 _ 96.8?) 


Ill. Zugabe von 10 cem Dich lor-essigsaure- Ttehae bei Eiskahlun, 
10 cem der Diazolésung geben ab: 


Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoft , 
von Anfang com °C mm Hg %, 

1St. 89.8 16.5 730.5 ego. 

2 > 0.1 16.5 730.5 95.32) 


IV. Zugabe von 10 cem Trichlor-essigsiure- Lésung bei Eiskihlu 
10 cem der Diazolésung geben ab: 


Zeit Volumen Temperatur Druck Gosamtstickstoft 
von Anfang cem NG mm Hg % 


10 Min. 85.6 16 719 89.3 
20 » 0.5 16 719 89.9 


25 >» 0.4 16 719 90.27) — 


1) Unreine Praparate zersetzen sich viel rascher. : 
) Auch aus Diphenylendiazomethan bildet sich bei der Reaktion m. 
Sauren stets eine kleine Menge Ketazin, daher findet maa auch hier a h 
100% Stickstoff abgespalten. 


‘ecm Lasung ber. 0. a57L. 1 g 00 com aN cate 4% 


ae ‘eerees im Wasserbad. 


1. Die Diazolésung gibt Apis 


Zeit Volumen Temperatur _ Druck Gesamtstickstoff 
von Anfang cem {OS ne Fg 
"fg St. 39.0 ue) 722 36.9 
nel 2 bata 29.8 US Bee (22 65.0 
1/5 » BIST 19 722 81.8 


31. » 13.0 19 722 94.2 


ae g in 50 cem Gdiar fiir 10 cem ber. 0.8571 ¢ 
> 50 >» » 4,285 » 
nicht ganz reines Produkt. 


2. 10 com der Diazolésung geben ab: 


yg Ue Zeit “Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
~ yon Anfang ecm °C mm Hg ly 
=. YVsSt. S00) ign 16 722 85.6") 
: 1 > 8.0 16 227 94.2 
Os 0 22 


16 


 Phenyl-benzoyl-diazomethan. 


_ Farbe: orange; Schmp. 79°”); Haltbarkeit: einige Tage bei Zimmertem- 
eratur} in sied. Xylol: stiirmisch zersetzt; in Hisessig: sehr lebhaft zersetzt. 
b8 B17 8 in 25 ecm oun fiir 10 cem Lise. ber. 0.9911 g (100 cem N entspr.) 
® 095 e INC Oe ee 


i 
5 


2 Zugabe von 10 cem Essigsdure-Lisung bei Hiskihlung. 


: 10 cem der Diazolésung geben ab: 
i oR Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff , 
yon Anfang ecm °C mm Hg Oe 


= 18 14 13 725 1.37 a 
te ee. 08 13 725 1.66 See 


) Der hier beobachtete groBe Unterschied in der Geschwindigkeit, wo- 
aus der gleichen Verbindung unter gleichen Bedingungen Stickstoff ab- 
palten wird, macht darauf aufmerksam, da® Verunreinigungen einen sehr 
ek Einflu8 haben kéonen. 

*) J. pr. [2] 44, 182 wird der Schmelzpunkt zu tief (63°) Durecahent 


te d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 


0.985 & in 10 ¢ m Cumo 


II. Zugabeyon 10cem Monochlor-essigsaure- Lésung bel Biskahlu 


Die Diazolésung gibt ab: 
Zeit Volumen Temperatur Druck Gexaintatickstott 


von Anfang com= ne stg OC: mm Hg %lo 
L386 52.5 15 713 49.5 
Qe 18.7 15 713 Vee Orie, 


163/2 » 28.8 15 713 94.3 


4.462 g in 50 cem Cumol; fiir 10 ech Losg. ber. 0.9911 g 
> 50>» >» 4.455 » 


, 


Ill. Zugabe von 10 cem Dichlor-essigsiure-Lisung bei Eiskihlu 


10 cem Diazolésung geben ab: 
Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoif 


yon Anfang cem Cea: Gireeerenmap eter % 
20 Min. 93.1 16 725.5 93.3 
40 >» — 0.5 16.5 725.5 93.5 
60 » 0.4 16.5 725.5 94.0 


0.934 g in 10 cem Cumol. 


IV. Erwarmen auf 100° 
Die Diazolésung gibt ab: 


Zeit Volumen Temperatur ~“Druck* Gesamtstickstotf 
von Anfang ecm °¢ mm Hg %F 
1p St. 101.9 16 713° 95.9 


1» 0.1 16 7138 95.9 


Diazoessigsaiure-methylester. 


Farbe: citronengelb; Sdp. 33° (10 mm); bei Zimmertemperatur halt 
beim Erhitzen explodiert der Ester heftig; in sicd. Xylol: langsam zerset 
in Eisessig: nicht sofort zersetzt; mit Dichlor-essigsiure: yerpufft. ae 5 


2.042 g in 50 cem Cumol; fiir 10 com Lésg. ber. 0.4464 g (100 com .N ents . 
2 MLO; seta oe. > 2.232 > 


I. Zugabe yon 10cemMonochlor-essigsiure-L dsung bei Hiskihlu 


10 ccm der Diazolésung geben ab: 
Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamteti¢kstott 


yon Anfang ecm. ee 
Mg St. 3.0 21 
13/4 » 2.0 meer 2) Te 


ugabe von 10ccm Dichlor- -essigsaure- Deane bei Eiskihlung. 


10 cem der Diazolésung geben ab: 
Zeit _ Volamen Temperatur Druck  Gesamtstickstoff 
yon Anfang com °C mm Hg lo 
“1 St. tm See a 20 720 35 2 
2» 17.0 LUSH alas) hee AC PU 51.6 
5» 15.8 18.5 720 66.8 


u. eeeeke von 10ccm Trichlor-essigsiure-Lisung bei Hiskihlung. 
4 10 cem der Diazolésung geben ab: 
Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
yon Anfang cem mm Hg lg 
Tush 88.6 718 85.5 
1'/ » 7.0 713 92.0 
Qo » AY) oo ie : 713 93.8 


IV. Erwarmen auf 100°. 


10 cem der Diazolésung geben ab: 

auf Pyrazolin ~ 
Druck ie ion berechneter 
8 Stickstoff 


oC mm Hg %lo 9% 
21 722 Seal 12.1 
18 722 16.1 24.1 
1 ohhon aun ee 35.6 (58.4 


Volumen Temperatur 


Diazoessigsaure-athylester. 

4 Parbes citronengelb; Sdp. 46° (11 mm); haltbar bei Zimmertemperatur. 
Beim Erhitzen Zersetzung ohne Explosion. In siedendem Xylol: langsam © 
versetzt, mit Eisessig schr langsame Reaktion; mit Dichlor-essigsiure verpufft. 


wg 26 g in 50cem Cumol; fir 10 cem Lésg. ber. 0.5089 g (100 cem N entspr.) 
¢ » 30 » » » 2.5445 » 


Hi iucabe von 10cem Monochlor-essigsiure bei isk ihioog 
10 cem der Diazolésung geben ab: 
Zeit. Volumen Temperatur Drack  Gesamtstickstoff 
yon Anfang cem °C mm Hg %Fy 
1 St. 3.4 14.5 727 3.4 
2» ee 20), 15 Unt! a4 
Be. Ble 2:8, 15 727 AG 


q IL  Tugabe von 10 ccm Dichlor-essigsaiure bei Eiskihlung. 


10 cem der Diazolésung geben ab: 
Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff - 
yon Anfang cem 00 mm Hg OF, 
: St. 60.2 16 71 58.2" 
¥85 16 711 71.8 
8.8 15 Hae 80.0 
12,0 16 , Sa 91.4 


10 cem der Diazolésung geben ab:- 


Zeit Volamen Temperatur Druck 
yon Anfang ecm °C mm Hg  Yg - : 
1 St. 90.6 16 TQ5 ei 


2 > 7.3 “16 7215 ~ 262 


1.267 g in 25 eem Cumoi. 
IV. Erwarmen auf 100°. 


10 cem der Diazoldsung geben ab: : a 
ne Gesamt- 24! Pyrazolin 
fe Zeit Volumen Temperatur Druck stickstoff berechneter q 

Stickstoff — 
Pe yon Anfang com °C mm Hg %» % 4 
', St. 0.9 20 ee 0.8 12 = 
1}/, > 15 20 129 creigs 4322 33) aa 
Mine 3 2g > 1.0 17 729 3.1 45. 
0 ~ 4Ny > 6.0 17 729 8.5 12.7 & 
¢: ? 4 ( 
: 1.359 g = 25cem. 
" V. Erwarmen auf 130% 


10 cem der Diazolésung geben ab: ; 

Zeit Volumen Temperatur Drack Gesamtstickstoff “ 

yon Anfang cem °C mm He %, a, 
My St. 96.7 16.5 7 80:55 ae 

ae 05 16.5 ui 909° Sg 

1p » 0.2 16.5 717 81.1 ae 
Diazoessigester (Methyl- sowie Athyl-) kénnen beim Erhbitzen sehr 9 
mannigfach verandert werden. Es kann Anlagerung an Cumol sta 
finden unter Bildung von Norcaradien-estern?) oder es bilden 
Pyrazolin-tricarbonester”), oder es entstehen Fumarester. Platin 
giinstigt namentlich die letzte dieser Reaktionen®). So — man 
die Abspaltung von 80 °/) Nz erklaren. a 


: Diazo-acetophenon *). au 
Farbe hellgelb, Schmp. 50°, halbtbar bei Zimmertemperaar. ; 
In siedendem Xylol langsam zersetzt. 4 


In Eisessig keine Zersetzung; mit konzentrierter, fitherisches 
nochloressigsiure langsam zersetzt — mit Dichloressigsaure stiirn 


1) Vergl. Buchner, B. 37, 934 [1904]. 
?) Buchner, A. 273, 226; Darapsky, B. 43, 1116 Mets, 
*) Vergl. Loose, J. pr. [2] 79, 507. 

*) Nach Wolff, A. 325, 137 dargestellt. 


odin ag TDpilensbyl: sazedeinen 1); : 

Parbe blaBgelb, ‘Schmp. 114°, haltbar bei Zimmertemperatur. 

In siedendem Xylol sehr lebhaft zersetzt. In der Kalte gegen 
auren bestandig; noch nicht weiter untersucht. 


Acetyl-benzoyl- -diazomethan?”). 

Farbe: blag-griingelb; Schmp. 62°; Haltbarkeit: bestandig bei 
§ Zimmertemperatur. a 
In siedendem Xylol lebhalt zersetzt; in sided Dichloressig- Poe 
saure mifig lebhaft zersetzt. 


' 2.011 g in 25 ccm Cumol; fiir 10 cem Losg. ber. 0.8892 g (100 cem N entspr.) 
» 2» » > 2098 » 


I, Zugabe von 10 com Trichlor-essigsaure-Lésung im 
Wasserbad (100%). 
10 cem der Diazolésung geben ab: 
Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
yon Anfang ccm 1G mm Hg Oly 


me 1/5 St. ~ 100.3 15 727 94.9 
eee ts 50 93% 727 99.6 
’ 1}/p » 1.0 15 127, 100.6 
xg IL Erwarmen auf 100° 
4 10 ccm der Diazolésung geben ab: Ss. 
oy Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
} yon Anfang com CHE: mm Hg %lo 
; 3 25 a 84.9 15 729 80.5 
1 16.8 15 (29 96.5 
Bis» ee 729 98 9 


0.549 g in 10 cem Cumol. 


Hil. Erwarmen auf 132° im Chlorbenzol-Bad. 
Die Diazolésung gibt ab: 
Zeit Volumen Temperatur Druck  Gesamtstickstoff 


von Anfang = ccm °C mm Hg %lo 

pe 20 Min. 75 17.5 709 100.5 
Diacetyl-diazomethan. 

Isonitroso-acetylaceton wurde nach den Angaben von Wolff*) mit 

inkstaub und Schwefelséure reduziert. Zinkfeile erwies sich als un- 


‘) Wieland, B. 37, 2526 [1904]; 89, 1488 [1906]. 
2) Nach Wolff, A. 325, 1387 dargestellt. 
2) Vergl. Wolff, A. 394, 37. 


os) = eae 2 ee, ee stent Onl ok 


a 


ay 
= 


-zureichend. Dann wurde bei —4° wie angegeben’ diazotiert. Das | 
Diacetyldiazomethan lieB sich im absoluten Vakuum als tief citronen- | 
gelbes Ol von eigentiimlichem Geruch destillieren. Aus 10 g Oxint'} 
wurden so 2.1 g Diazoverbindung erhalten. Beim Erhitzen im Rea- 
gensglas verpufft sie sehr heftig. Bei einer Destillation fand eine | 
heftige Explosion statt. *s | 

Farbe: tief citronengelb, etwas dunkler wie Diazoessigsiiureathy|- 
ester; Sdp. 57° (0.1 mm); Haltbarkeit: bestindig bei Zimmertemperatur. | 


In siedendem Xylol lebhaft zersetzt; in siedender Dichloressig- | 
sdure mafig zersetzt, | 


| 


1.426 g in 25 cem Cumol; fiir 10 cem Lésg. ben 0.5625 g (100 eem N entspr.)_ 
>» DHS ». » 1.406 » 4 


I. Zugabe von 10 cem Trichlor-essigsiure im Wasserbad (100). | 
10 cem der Diazolésung geben ab: 


Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
von Anfang cem ee mm Hg ly 
No St. 80.8 14 729 42.7 
es 17.0 14 729 88.0 
1Mg » 6.0 14 729 93.4 


Il. Erwarmen auf 100° (Wasserbad). 
10 cem der Diazolésung geben ab: 


Zeit Volumen Temperatur Druek Gesamtsticksto!f 
von Anfang ecm “0 mm Hg %Jg 
My St. (33) TAS 727 ; 65.9 
1 » 17.0 14 124 81.2 
fy» 6.0 11.5 TT dae 86.9 


Benzoyl-diazoessigsdure-methylester’), 
PR. Farbe: fast farblos; Schmp. 849; haltbar bei Zimmertemperatur; in sied. § 
Xylol maBig zersetzt; aus sied, Dichloressigsiure unverandert umzukrystalli- 
sieren, sehr langsam zersetzt. 


4 


4.582 g in 50 com Cumol; fiir 10 com Lésg. ber, 0.9107 g (100 cem N entspr,) 
» 5O » > » 4.558 » a 


I. Zugabe von 10 cem Trichlor-essigsdure-Lésung 
im Wasserbad (100°), 
10 cem der Diazolésung geben ab: 


Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
von Anfang ecm 36) mm Hg % om 

1 St. 37.3 19 730 33.3 

3 > 45.0 19 730 73.5 

5 » 18.3 19 730 89.8 

Ces 3.0 Lies 730 92.5 


') Aus Diazoessigester und Benzoylbromid dargestellt,, 


% ue . 1917 f 


ll. Erwirmen auf 100° (Wasserbad). 
10 cem der Diazolésung geben ab: 


Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
von Anfang eem °C mm Hg NE 

1 St. 33.4 22.5 5 ee 28.9 

2 » 21.7 19 717 48.0 

4 » 34.2 15.5 7 78.5 


Il. Erwarmen auf 1329 (Chlorbenzol-Bad). 


10 cem der Diazolésung geben ab: 


Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoft 
von Anfang ccm °C mm Hg %F 
1, St. 106.6 19 730 95.1 
1 2 0.3 19 730 95.4 


Acetyl-diazoessigsaure-methylester'). 
“Farbe: hellgelb, Sdp. 83° (12 mm); haltbar bei Zimmertemperatur; in sied. 
‘Xylol sehr langsam zersetzt; in sied. Dichloressigsiiure langsam zersetzt. 


i1.678 & in 25 cem Cumol; fiir 10 cem Lésg. ber. 0.6964 g (100 cem N entspr.) 
» JW » >» aw TAL :> 


I. Zugabe von 10 cem Trichlor-essigsaure-Lésung 
bei 100° (Wasserbad). 


10 cem der Diazolésung geben ab: 


Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
von Anfang com oes mm Hg % 

1 St. 9.9 17 129 9.3 

D> 6.8 17 729 15.6 

3 >» pei tao Se 7 729 21.9 


Il. Erwarmen auf 132° (Chlorbenzol-Badad). 
10 com der Diazolésung geben ab: 


; Zeit, Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
von Anfang cem °C mm He % 
Mg St. 63.2 20 728 58.5 
1p » 33.6 19 728 , 89.6 
Q'/g > 6.0 18 728 95.5 


Diazomalonsdure-athylester ”). 


_ Farbe: blaBgelb; Sdp. 106—108° (1O—11 mm); haltbar bei Zimmertempe- 
jratur; in sied. Xylol kaum zersetzt; in sied. Dichloressigsiure kaum zersetzt. 


» ) Aus Diazoessigester und Acetylchlorid gewonnen. 

2) Nach Becker aus Diazoessigester, Phosgen und Athylalkohol aaron: 
| stellt; wie sich spater herausstellte, ist der so gewonnene Diazomalonester 
nicht rein, sondern etwas chlorhaltig. 


ie 


? AL rh i my ei i i 
3.913 g in 50 ecm Cumol: fiir 10 cem Lésg. ber. 0.8304 g (100 cem N entspr.) {3 
> 50 >» » > 4,152 » a 
I. Zugabe von 10 ccm Trichlor-essigsaure-Lésung Y 
bei Erwarmung auf 100° (Wasserbad). ‘ 
10 cem der Diazolésung geben ab: 


Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
von Anfang ccm 6) mm Hg % 
23], St. 3.7 18 727 3.5 
64/2 » 3.3 18 127 6.7 
2183/4 » 18.6 20 727 24.3 


Il. Erwarmen auf 132° (Chlorbenzol-Bad). 
10 cem der Diazolésung geben ab: 


Zeit Volumen  Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
von Anfang cem °C ' mm Hg oF, 

1 St. 23.3 18 729 22.2 

25> 24.7 18 Tee) 45.8 

4 » 19.7 Srls 7129 64.6 

51/9 > 11.2 18 729 75.3 


} 
i 


198. H. Staudinger und J. Siegwart: Einwirkung von . 
Schwefelwasserstoff auf Diazoverbindungen '). 


[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochsehule Ziirich.] 
(Hingegangen am 27. Juni 1916.) 


Diazoanhydride und aliphatische Diazoverbindungen unterscheiden 
sich nach bisherigen Versuchen wesentlich durch ihr Verhalten gegen |’ 
Schwefelwasserstoff, Diazoanhydride geben Thiodiazolderivate, wih- }" 
rend Diazoverbindungen zu Hydrazonen reduziert werden. Eine er- | 
neute Untersuchung ergab, daB dieser Unterschied nicht wesentlich ist, 
und da darauf nicht die andre Struktur der vermeintlichen Diazo- } 
anhydride gegriindet werden kann. nee a 


Legen wir die in den einleitenden Arbeiten gegebenen Gesichts- 
punkte zugrunde, nehmen wir also an, daB alle Dasoed e 
inklusive Diazoanhydride gleich — und zwar nach der Curtiusschen } 
Formel — konstituiert sind, nehmen wir weiter an, daf Carbony. e 
gruppen die Diazogruppe gegen Ringaufspaltung schiitzen, so kénnen | 
wir das verschiedenartige Verhalten von Diazoverbindungen gegen | 


| 
3) Aliphatische Diazoverbindungen, 5. Mitteilung. 


eet. eee tS ar ee. teamed raeen bi eee 8 
BF eke ir i ele eco toads eee: 


“1919 


} Schwefelwasserstoff verstehen. Die Reaktionen lassen sich in drei 
Sruppen einteilen: 


1. Schwefelwasserstoff wirkt auf die Diazoverbindungen, die sehr 
‘eicht zu Ringaufspaltung neigen, wie eine Saure ein, und man erhilt 
Mercaptanderivate; so wird aus dem Diphenyldiazometban das Thio- 
‘penzhydrol gewonnen. Analog diiriten sich alle nicht carbonylsubsti- 
ttuierten Diazoverbindungen vyerhalten, wahrend bei carbonylsubsti- 
“uierten Diazoverbindungen eine derartige Reaktion bisher nicht be- 
(obachtet wurde, entsprechend den in der voranstehenden Arbeit mit- 
figeteilten Untersuchungen, daB schwache Sduren auf diese Diazover- 
‘bindungen nur sebr langsam einwirken. 


2. Bei carbonylsubstituierten Diazoverbindungen haben wir dann 
wine andre Reaktionsméglichkeit: die Diazoverbindung wird — haupt- 
ssachlich bei Gegenwart yon Ammoniak — reduziert, wie dies fiir 
} Azoverbindungen bekannt ist. Primar sollten dabei Hydraziverbin- 
dungen entstehen, die sich aber wohl in der Regel in Hydrazone um- 
lagern werden. So wurde aus Diazoacetophenon mit Schwefelwasser- 
sstoff*) und ebenso aus Diazomalonester*) das entsprechende Hydrazon 
Ferhalten. Uber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Diazo- 
essigester wird spater berichtet. 


3. Bei carbonylsubstituierten Diazoverbindungen kann aber Schwe- 
fielwasserstoff auch auf die Carbonylgruppe einwirken, wenn die Gar- 
ibonylgruppe geniigend reaktionstahig ist. Die thiocarbonylsubsti- 
ttuierten Diazoderivate werden sich dann bei der grofen Reaktions- 
i Tahigkeit der CS-Gruppe sekundar in die Thiodiazolderivate umlagern. 
| Danach ist es verstindlich, da8 aus dem Benzoylacetyldiazomethan 
zwei Thiodiazolderivate entstehen kénnen, dafi dagegen aus dem Ben- 
wzoyl- und Acetyldiazoessigester nur ein Thiodiazolderivat resultiert, 
‘wahrend aus Diazomalonester kein Thiodiazolderivat erhalten wurde. 
Das Carbonyl der Carboxathylgruppe ist eben zu wenig reaktions- 
}) fahig, als daB es mit Schwefelwasserstoff reagieren kénnte. 


Entsprechend diesen Anschauungen sollten auch aus monocarbonyl- 
‘substituierten Diazoverbindungen mit reaktionsfahigem Carbonyl Thio- 
}i diazole erhalten werden, und in der Tat gewinnt man aus dem Phe- 


1 “nylbenzoyldiazomethan sehr leicht das Diphenylthiodiazol: 

Cs H;.CO Ce Hs .CNa Ce Hs.C—N 
3 ; : si Be 

Ce Hs .CNe2 Ce Hs.CS Ce H;.C—S 


SN. 


) Wolff, A. 394, 24. 
7) Dimroth, A. 373, 338: Piloty und Neresheimer, B. 39, 516 
[1906]. 


Diazoessigester kann, wie erwartet und wie unsere Versuche be- ff 
statigten, kein Thiodiazolderivat geben; merkwiirdigerweise ist ein| 


solches auch beim Diazoacetophenon nicht erhalten worden, vielleicht| 
deshalb, weil hier die Reduktion zu leicht verlauit. ; | 


Das Diphenyl-thiodiazol war uns von besonderem Interesse, |F 
weil daraus durch Stickstoffabspaltung das Phenylthiobenzoylmethylen |F 
resultieren sollte, das sich zu dem bisher vergeblich gesuchten Dipheny]l- |i. 
thioketen umlagern kénnte, analog der Bildung des Diphenylketens f 
aus dem Phenylbenzoylmethylen?): 


Cs Hs CON oe ee Ce Hs .C< i. (C,H eee 
Cs>H;.C—S Ce Hs .C=sS 
Das Thiodiazolderivat ist, wie nach Wolffs Untersuchungen zu 
erwarten war, sehr bestindig. Es verliert erst bei 200° quantitativ 
seinen Stickstoff. Dabei erhalt man in sehr guter Ausbeute Tetra- | 
phenylthiophen. Die Reaktion ist also ganz anders erfolgt als erwartet, Ih. 
und wesentlich ist, daB eine Phenylwanderung hier nicht eintritt: 
Bann = eae ov & OGsHs-C—C.C, Hs 
CeHs.C—S~  OsHs.C  C.CsHs 
a 
Es sei zum Schlusse noch darautf hingewiesen, daB auch bei der 
Zersetzung des Phenylthiodiazolearbonesters nicht der erwartete Phe- 
nylthioketencarbonester erhalten wird”). 


+8+ Np. 


y 


Experinienteller Teil. 


Diphenyl-diazomethan + Schwefel wasserstoft 8). 


Leitet man in der Kilte Schwefelwasserstoff in eine Lésung von & 
Diphenyldiazomethan, so beobachtet man keine Gasentwicklung, auch 
nach 8 Stunden ist die Lésung nicht verdndert. Merkwiirdigerweise @) 
reagiert Diphenyldiazomethan in Alkohol sehr leicht mit Schwefel- ih 
wasserstoff, es beginnt sofort in der Kalte eine Stickstoffentwick- 
lung und nach 6 Stunden ist die Lésung entfarbt. Nach dem Ab- @ 
destillieren des Lésungsmittels blieb ein gelbes Ol zuriick, das durch § 
Destillation im absoluten Vakuum gereinigt wurde. Das Thio-benz-_ 
hydrol ist ein gelblich gefarbtes Ol von AuBerst unangenehmem, an- 
haftendem Geruch. Sdp. 128—130° bei 1.2 mm. 


') Schroeter, B. 42, 2345 [1909]. 
2) vergl. Dissert. Hirzel, Ziirich 1916. 
3) Nach Versuchen yon Hrn. yon Maralt. 


C)3Hy»S. Ber. Cc 78.0, H 6.0. 

Gef. » 78.28, 78.34, » 6.12, 6.08. 

_ Weiter wurde versucht, ob Schwefelwasserstoff bei Gegenwart 
fon Ammoniak reduzierend wirkt; aber auch dabei wurde nur Thio- 
venzhydrol erhalten, auch dann, als eine alkobolische Lisung mit 
‘Ammoniak gesittigt wurde und nach Zugabe yon Diphenyldiazo- 
aethan Schwefelwasserstoff langere Zeit eingeleitet wurde. 


a 
a 


' Phenyl-benzoyl-diazomethan und Schwefelwasserstofi. 


Es wurde in eine alkoholische Suspension!) von Phenylbenzoyl- 
iazomethan Schwefelwasserstofi eingeleitet, um zu sehen, ob dieser 
arbonylsubstituierte Diazokérper, der mit schwachen Sauren relativ 
ht reagiert, mit Schwefelwasserstoff Phenylbenzoylmercaptan bildet. 
erfolgt nur langsam Reaktion. Nach 5 Tagen war Lésung unter 
tlarbung eingetreten; Schwefel hatte sich nicht ausgeschieden. Nach 
Abdestillieren des Alkohols wurde das zuriickbleibende Ol im absoluten 
Jakuum destilliert und so Diphenylessigsaure-athylester in guter 


7 


Ausbeute erhalten. Schmp. 58—59°, Mischprobe. Im Kélbchen blieb 


me 


Mour wenig Riickstand’). 


} Phenyl-benzoyl-diazomethan und Schwetelwasserstcfi 
bei Gegenwart von viel Ammoniak. ef 
In eine gesittigte alkoholische Ammoniaklésung wurde in der 
Kalte Phenylbenzoyldiazomethan eingetragen und einige Tage Schwefel- 
Swasserstoff eingeleitet. Das Diazoprodukt ging allmfblich unter Stick- 
“stoffentwicklung in Liésung; bei Absaugen des Alkohols wurde als 


> 


ainziges Reaktionsprodukt Diphenylacetamid erhalten. Schmp. 167 


n eine alkoholische Lésung, resp. Suspensionen von Phenylbenzoyl- 
zomethan, mit farblosem oder gelbem Schwelelammonium, so wurde 
uptsachlich Diphenylacetamid neben etwas Diphenylthiodiazol erhalten 
und nicht, wie erwartet, das Reduktionsprodukt, das Hydrazon. 


Ce Hs a 
C.H;.C—S 
Dieses Produkt wurde erhalten, als Phenylbenzoyldiazomethan 


Geger.wart von wenig Ammoniak in Alkohol mit Schwefelwasser- 
toff behandelt wurde. 


Diphbenyl-thiodiazol, 


*) Der Diazokérper ist in Alkohol schwer ldslich. 
2) Vergl. iiber die Umsetzung mit Alkohol: Schroeter, B. 42, 3356 [1909]. 
3) Vergl. die analoge Reaktion mit Anilin, 11. Mitteilung. 


168°. Also war hier auch primar Ketenbildung erfolgt*). Versetzt 


35 g fein zerriebenes Phenylbenzoyldiazomethan wurden in 100 ccm) 
Alkohol susperdiert, 20 cem verdiinnte Ammoniaklésung, die bereits|fii 
mit Schwefelwasserstof! gesiittigt war, zugesetzt und wahrend 4 Tagen} 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Allmahlich scheidet sich an Stelle des| nt 
Diazokorpers ein farbloser Krystallbrei aus, der abfiltriert wurde. |i 
Ausbeute ca. 8 g. Das Thiodiazolderivat ist erst nach dfterem Um-(he 
krystallisieren rein zu erhalten; es wurde noch einige Male aus Ather|fi 
umkrystallisiert. Im reinen Zustande sind es weiGe Krystalle vom: 
Schmp. 93—94°, die aber, wie das Wolff auch fiir andre Thiodiazol-|xi 
derivate angibt), sehr lichtempfindlich sind und sich am Lichte gelbii: 
farben. " | 

0.1384 g Sbst.: 0.3595 g COs, 0.0554 g HO. — 0.1566 g Sbst.: 16.8 cem |i 
N (18°, 729 mm). — 0.1791 g Sbst.: 19.2 cem N (19°, 729 mm). — 0.0861 g he 
Sbst. in 11.96 Benzol: 0.01659, 

Cy, Hy) NaS. Ber. C 70.54, H 4.23, N; 11.76. 
Gef. » 70.84, » 4.48, » 12.07, 12.09. 
Mol.-Gew. Ber. 238. Gel. 218. f ths 

Die Mutterlaugen werden durch Absaugen aufgearbeitet und so}, 
noch geringe Mengen von dem Thiodiazolderivat erhalten. Es ver- ., 
blieb schlieBlich eine Schmiere, die mit Ather behandelt wurde; so, 
wurden geringe Mengen des in Ather schwerlislichen Diphenylacetamids 
gewonnen. Die atherléslichen Bestandteile waren nicht zum Krystalli- 
sieren zu bringen und wurden nicht weiter untersucht, da wahrschein= 
lich ein schwer zu trennendes Gemisch der verschiedenen Reaktions- 
produkte vorlag. 

Zersetzung des Diphenyl-thiodiazols, Das Diphenylthio- | 
diazol spaltet Stickstoff bei hoher Temperatur ab; kleine genau abge- 
wogene Mengen wurden in Kohlensaureatmosphare zersetzt und der 9 
Stickstoff in einem Azotometer aufgefangen. So wurde nachgewiesen, ¥ 
da8 nach 6-stiindigem Erhitzen in Xylollésung auf 140° nur ca. 3/s der 
berechneten Menge, nach 5-stiindigem Erhitzen in kochendem Brom-_ 
benzol (Sdp. 152°) erst '/, der berechneten Menge Stickstoff abgespalten - 
ist. In kochendem Napbthalin Sdp. 218°, in Benzoesdureester Sdp. 
212°, ebenso beim Erhitzen mit freier Flamme ohne Lésungsmittel 
wird der Stickstoff quantitativ abgespalten. > ww 

0.3572 g Sbst. gaben beim Erhitzen mit freier Flamme 39.6 com N fy 


(20°, 721 mm). — 0.4113 g Sbst. gaben bei 4-stiindigem Erhitzen in Ben: 
zoesaureester 42.2 cem N (199, 718.5 mm). 


CisHioNoS. Ber, N 11.76. Gef. N 12.25, 11.87. q 
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Um die Reaktionsprodukte nachzuweisen, wurden einmal gréBere | et 
Mengen in kochendem Benzoesaureester resp. Naphthalin zersetzt und J 
fo vol apa tee a 


| 
1) Wolff, A. 825, 129, a 


ise 


ut 


* 
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jomfh ofort Anilin zugegeben, um evyentuell gebildetes Keten resp. Zwischen- 


von fterem Umkrystallisieren bei 183—184° schmolz. Der héher schmel- 
wikisende Korper, der ebenfalls schwefelhaltig ist, wurde nicht unter- 


Pietzungsprodukte des Trithiobenzaldehyds'). Der bei 183—184° 
apichmelzende Kérper ist nach 6fterem Umkrystallisieren wei und ist 
3 dentisch mit Tetraphenyl-thiophen, wie durch Analyse und durch 
Wischprobe mit einem aus Trithiobenzaldehyd gewonnenen Tetra- 
Hohenylthiophen nachgewiesen wurde. 
= Die Zersetzung des Diphenylthiodiazols (4.4 g) erfolgt glatter in 
#icochendem Naphthalin (8 g) bei 4-stiindigem Erhitzen. Das Naphtha- 
fin wurde danach in Benzol gelést und durch Atherzusatz das Tetra- 
dhenylthiophen ausgeschieden. Ausbeute 3.5 g. Nebenprodukte wur- 
Wen keine: beobachtet. ; : 
Analyse des Tetraphenylthiophens: 
0.1842 g Shst.: 0.4249 g COs, 0.0592 g H,0. 
Cog HS. Ber. C 86.55, H 5.19. 
Gef, » 86.35, » 4.95. 


99. H. Staudinger und J. Goldstein: Aliphatische Diazo- 
x Wwerbindungen. 6. Mitteilung: Diphenyl-diazomethan-Derivate. 


(Hingegangen am 27, Juni 1916.) 
Wie irtiher mitgeteilt wurde, waren Versuche zur Herstellung von 


‘ ee umen worden, daB diese zersetzlichen Kérper unter Stickstoff- 
abspaltung zu den freien Diarylmethylenen fiihren wiirden, die unter 
ag g Ai Af 


“hatten gewonnen werden kénnen. 
Das Diphenylendiazomethan, ebenso das Dimethoxydiphenyldiazo- 
methan, konnten zwar leicht gewonnen werden, gaben ihren Stickstoff 


1) B. 24, 3312 [1891]. Schmp. 240—250°. 
2) J. Goldstein, Diplomarbeit, Karlsruhe 1912. 


= | 


auch sehr leicht ab, aber die Diarylmethylene waren nicht zu iso-if! 


lieren. i 
Wir stellten eine Reihe neuer Diphenyldiazomethan-Derivate her; |} 
so das p-Methyl- und p- Dimethyldiphenyldiazomethap, p-Dibromdi-f | 
phenyldiazomethan, in der Hoffnung, da bei ihrer Zersetzung diel 
substituierten Diphenylmethylene bestandiger seien. Aber es wurden |p! 

ebenfalls keine Anzeichen beobachtet, dab die Methylenderiyate existenz- 

fahig sind. In allen Fallen entstehen vielmehr hier wie beim einfachen | 
Diphenyldiazomethan bei der Zersetzung die Ketazine. q 
Nach den giinstigen Erfahrungen tiber den Einflu® von Diphenyl- 
gruppen auf die Existenzfihigkeit von Methylderivaten ) versuchten jf 
wir, tiber das Di-biphenyldiazomethan eventuell zu dem Di-biphenyl-| E 
methylen zu gelangen, aber die Darstellung dieses Diazomethans ge- 
lang bisher nicht; man erhiilt sofort das Ketazin. . Es sollen immerhin lf 
noch weitere Versuche in dieser Richtung unternommen werden. Pi 

Das schon von Curtius*) hergestellte Diazoisatin ist relatiy be- | 
stindig. Beim Erhitzen geht es, analog dem Diazofluoren, in ein 
Athylenderivat tiber, es bildet sich der schon von Wah] *) beschriebene, 

isomere Indigo. a 

CN. C= i f: 

2CeHy< >CO —> C.Hi< >CO: OC S08, \: 

NH NH NH 


Experimentelles. 

Di-p-tolyl-diazomethan, ,. hi 

Das zur Herstellung des Diazoderivats notige p:p'-Dimethyl- @ 

benzophenonhydrazon wurde analog dem Benzophenonhydrazon [ji 

durch Erhitzen von Ditolylketon mit Hydrazinbydrat in alkoholischer 
' Losung auf 150° hergestellt. Schmp. 108—110° aus Alkohol. 


0.1410 g Sbst.: 15.5 com N (23°, 753 mm). , pe 
Cis HisNe. Ber. N 12.45. Gef. N. 12.19. j | 
Das Hydrazon (10 g) wird mit gelbem Quecksilberoxyd (12 g) ; 


in Benzollésung (100 cem) 12 Stunden in der Kialte geschiittelt, Beim | 
Absaugen der tiefviolettroten Lésung erhalt man das Di-p-tolyldiazo- | 
methan als dunkelviolette Krystallmasse mit etwas Ketazin verun | 
reinigt. Um es davon zu befreien, wird es in viel Petrolather auf- § 
genommen, in dem es ziemlich schwer ldslich ist, oder es wird anal 4 
wenig absolutem Ather dfter umkrystallisiert. Man kann es aus r 


a~ 


') Schlenk, A. 872, 1. 
*) Curtius und Lang, J. pr. [2] 44, 552 [1891]. 
*) Wah! und Bagand, ©. 1909, I, 1576; 1909, Il, 2173. 


~ 0.2210 ¢g Sbst.: 0.6552 g COs, 0.1803 g HO. — 0.2420 g Sbst.: 
B75 com N (19°, 751 mm). — 0.2040 g Sbst.: in 10.25 ecm Benzol T;—T2 
0, 
. a CisHisNo. Ber. C 81.08, H 6.31, N 12.62, Mol.-Gew. 232. 
§ Gef. » 80.86, » 6.60, > 12.93, >» 292, 
3 Beim Kochen in Benzollésung zersetzt sich das Diazoprodukt, 
d nach dreistiindiger Dauer ist die Lésung vollstindig entfairbt. 
/3eim Abdunsten erhalt man das Ketazin, das aus Hisessig umkrystalli- 
Pwert bei 190—191° schmilzt. Denselben Kérper kann man auch er- 
ten, wenn man das Diazoprodukt im absoluten Vakuum vorsichtig 
ah hitzt. In eine gekiihlte Vorlage destilliert dabei kein Korper (Me- 
‘Mibylenderivat) iiber. 
@ Analyse des Ditolylketon-ketazins. Gelbe Krystalle vom Schmp. 190—191% 
- 0.2110 g Sbst.: 0.6267 g COs, 0.1985 g H,O. — 0.2110 g Sbst.: 13.3 cem 
(22.5%, 753 mm). 
Cao Hog Ng. Ber. Cc 86.54, H 6.73, N 6.73. 
Gef. » 86.32, » 6.94, ». 6.99. 

Der krystallisierte Diazokérper ist im Dunkeln monatelang halt- 
oar. Lésungen in Ather, Petrolither sind sehr bestandig — merk- 
‘i Mbrdigarweise nicht solche in Schwefelkohlenstoff, worin er sich ‘sehr 
Pieicht lést. Die tief violetten Lésungen sind nach eintigigem Stehen 
J arblos. Beim Abdunsten erhilt man einen Koblenwasserstoff, der als 
Tetra-p-tolyl-athylen angesprochen werden kann’). Denn das Di- 
Wheny!- diazomethan zersetzt sich in Schwefelkohlenstofflésung sehr 
sch in Tetraphenylathylen. Das Tetratolylathylen wird nach dem 
mkrystallisieren aus Hisessig in weifen,-:glanzenden Krystallen vom 
hmp. 151° erhalten’). 
0.2071 g Sbst.: 0.7005 g O0:, 0.1878 g HO. 
C30 Hog. Ber. Cc 92: 73, lala e exis 

Gef..» 92.25, » 7.40. 


p-Tolyl-phenyl-diazomethan. 


Nach einer friiheren Angabe®*) soll es nicht gelingen, das Hydrazon 
s s p-Methyl- benzophenons nach der iiblichen Methode zu er- 
ten. Dies negative Resultat mu{B aui einem Versehen beruhen; denn 


1) Nach Versuchen von Hro. H. Gilmann. 

) Das B. 14, 1530 [1881] erhaltene vermeintliche Tetratolylithylen ist. 
hl anders konstituiert. 

3) Vergl. J. pr. [2] 86, 113 [1912]. 
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wir konnten das Hydrazon leicht durch 9-stiindiges Erhitzen des Methyl- | 


benzophenons (10 g) mit Hydrazinhydrat (3 g) und 10 com Alkohol 


auf 130° erhalten. Das Reaktionsprodukt erstarrt beim Reiben und jf 


Einstellen in Kaltemischung zu einem Krystallbrei; Schmp. des 
p-Tolylphenylketon-hydrazons 80—81° aus Alkohol. 


0.2040 g Sbst.: 24.5 eem N (19°, 751 mm), 
CisHisNo. Ber. N 13.33. Gef. N 13.95. 


Das Hydrazon wird in Benzollésung mit Quecksilberoxyd oxy- 


diert, wobei man anfangs mit Hiswasser kihlt, um Zersetzung des | 


Diazoproduktes zu vermeiden. Nach 12-stiindigem Schiitteln wird die 


tiefrote Benzollésung nach dem Filtrieren ‘im Vakuum abgesaugt, die | 


erhaltene Krystallmasse in niedrigsiedendem Petrolither aufgenommen, 
wobei etwas Ketazin ungelést bleibt. Beim Einstellen der Lésung in 


Kaltemischung erhilt man das T olyl-phenyl-diazomethan in derben, | 


violett-roten Krystallnadeln, die bei ca. 538 —55° unter Zersetzung 
schmelzen. In Ather und Benzol ist es leicht léslich, in Alkohol eben- 
falls, und zwar, ohne zersetzt zu werden. Dies Diazoprodukt ist un- 


bestandiger als das vorige; beim Aufbewahren spaltet sich ziemlich | 


rasch Stickstoff ab, und es geht in das Ketazin tiber. In verschlosse- 


nen GefaiSen darf es daher nicht aufbewahrt werden. Ebenso wird | 


das Diazoprodukt beim Kochen in Benzollésung sehr rasch in das 
Ketazin verwandelt; letzteres wurde nicht naher untersucht. a 
0.2360 g Sbst.: 0.6363 g COs, 0.1215 g HO. — 0.2230 g Sbst.: 
28.10 cem N (22.59, 753 mm). — 0.2360 g Sbst.: in 7.85 com Benzol T;— 
Tz 0.728°, ore 
CisHi2Ne. Ber. C 80.76, H 5.78, N 13.46, Mol.-Gew, 208. 
Gef. » 80.33, » 6.16, » 13.98, » 211. 


p,p-Dibromdiphenyl-diazomethan. 
p,p'- Dibrombenzophenon-hydrazon wurde durch 9-stiindiges 


Erhitzen von 5 g p,p'-Dibrombenzophenon, 1.5 ¢ Hydrazinhydrat in § 
alkoholischer Lésung auf 160—170° erhalten. Die Ausbeute an Hy-@ 


drazon ist gering, und nebenher entstehen nicht untersuchte und nicht 
krystallisierte Massen'). Das Hydrazon scheidet sich beim Abkiihlen 
in kleinen wei®en Krystallen aus, die nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 92—94° schmelzen. i 
0.1870 g Sbst.: 9.95 cem N (22.59, 753 mm). H 
Ci3HioNeBrs. Ber. N 7.91. Get. N 8.07. 4 


?) Ey. das Dibromdiphenylmethan durch Zersetzung des Hydrazons. Vergl. 
Staudinger und Kupfer, B. 44, 2207 [1911]. i 
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Das Diazoprodukt wird wie die vorstehenden durch Oxydation 
mit Quecksilberoxyd erhalten. Aus Petrolather gewinnt man es in 
Jhellrot gefarbten kleinen Krystillchen, die bei ca. 90—92° schmelzen. 
‘Auch die Lésungen des Diazoproduktes sind bedeutend schwacher 
} gefarbt als die der vorstehenden. 


ON (18°, 751 mm). — 0.2680 g Sbst.: in 8.0 g Benzols T,—T) 0.496°. 


C,;HsN2Br2. Ber. C 43.82, H 3.34, N 7.86, Mol-Gew. 337. 
Gef. » 42.86, » 4.01, » 8.53, » 351. 


_ Wie die Analyse zeigt, hat die leicht zersetzliche Substanz nicht 
‘in ganz reinem Zustande vorgelegen. 
F Beim Kochen der hellroten Benzollésung des Diazoproduktes tritt 
‘rasch Entfairbung ein; man erhalt beim Abdunsten Krystalle, die beim 
“Umkrystallisieren aus Hisessig bei 228—230° schmelzen -und die das 
Bvsazin desp,p'-Dibrom-benzophenons darstellen. Dasselbe Pro- 
| dukt wurde auch durch vorsichtiges Zersetzen des Diazokérpers im Va- 
-kuum erhalten; ein Versuch, der ausgefiihrt wurde, um zu sehen, ob 
yeyent. ein fliichtiges Spaltungsprodukt des Diazokérpers (Methylen- 
‘derivat) abdestilliert werden kénne. | 
0.2185 g Sbst.: 0.38611 g COs, 0.0775 g HO. 
Cop HigNa Bry. Ber. C 45.62, H 3.51. 
ht Gef. » 46.13, » 4,06. 
‘Versuche zur Darstellung des Di-biphenyl-diazomethans'). 
Das Hydrazon des Di-biphenylketons wurde durch 8-stiin- 
diges Erhitzen von 5 g des Ketons mit 1 g Hydrazinhydrat in 5 cem 
Alkohol auf 160 dargestellt. Schmp. 172° aus Alkohol. 
) 0.1624 g Sbst.: 0.5126 g COs, 0.0862 ¢ HO. — 0.1643 g Shst.: 11.1 com 
(20°, 768 mm). 

Cx5; Hao No. Ber. C 86.20, H 5.75, N 8.05. 

Gef. » 86.08, » 5.91, > 7.78. 
Zur Charakterisierung des Hydrazons wurde dasselbe durch 
Kochen in alkoholischer Lisung mit Benzaldehyd in die Benzal- 
B verbindung itibergefiihrt. Schmp. 69—70° aus Alkohol. 
fF) 0.1816 g Shst.: 0.5846 g COs, 0.0938 g Hy0. — 0.1740 g Sbst.: 10.0 com 
TN (18°, 748 mm). 
‘ CsaH2aNz. Ber. C 88.07, H 5.50, N 6.42. 

Gef. » 87.79, » 5.73, » 6.50. 


i: 
_ ') Nach Versuchen yon Hrn. Dr. O. Kupfer, Karlsruhe. 
_ Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 124 
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0.2053 g Sbst.: 0.3226 g COs, 0.735 g H.0. — 0.1850 g Sbst.: 14.00 cem . 


c. 


ae 
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Das Hydrazon wird beim Schiitteln mit Quecksilberoxyd in Benzol- 
lésung auBerordentlich langsam angegriffen; nach einem Tage ist es 
fast vollig unverandert. Bei 8-tagigem Schiitteln enthalt die Lésung 
dagegen das Ketazin. Die Benzollésung farbt sich nur voriibergehend 
schwach rot, das Diazoprodukt war nicht zu isolieren. Es entstand 
auch nicht beim Schiitteln der Komponenten in der Warme; auch 
hier erfolgte Ketazinbildung. Schmp, des Ketazins 190° aus Alkohol. 

0.1275 g Sbst.: 4.5 com N (19° 748 mm). 

CsoH3¢Nz. Ber. N 4.21. Gef. N 3.97, 


Zersetzung des Diazo-oxindols (Azoisatin), 


Das von Curtius beschriebene Diazoderivat wurde durch Er- 
hitzen in Benzollésung im Bombenrohr auf 200° zersetzt; das Re- 
aktionsprodukt wurde aus Eisessig umkrystallisiert, es ist mit dem 
von Wahl beschriebenen isomeren Indigo identisch. 

0.1861 g Sbst.: 17.8 com N (21°, 721 mm). 

Cig Hi0 02 No. Ber. N 10.69. Gef. N 10.28. 


200, H. Staudinger, Hug. Anthes und F, Pfenningerm 
Diphenyl-diazomethan’), 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn, Hochschule Ziirich.] 
(Hingegangen am 27. Juni 1916.) 

Nachdem wir eine Reihe Diaryl-methan-Derivate hergestellt und 
dieselben als relativ bestindige Verbindungen kennen gelernt hatten, 
versuchten wir, das Diphenyldiazomethan in reinem Zustand zu 
isolieren. Nach der bisherigen Ansicht sollte es ein auBerordent- 
lich unbestindiger Kérper sein®); man kann es aber sehr leicht in 
reinem Zustand gewinnen; es ist neben dem Diazoessigester der am 
leichtesten zugangliche aliphatische Diazokérper. Auffallend ist beim 
Diphenyldiazomethan, wie bei den iibrigen aromatisch substituierte 
Diazoderivaten, die starke Farbvertiefung, die das Diazomethan durch” 
die Substitution erleidet. Man sollte annehmen, dafi daiscaprceae 
das blaurote Diphenyldiazomethan viel stirker ungesattigt und viel 
reaktionsfahiger sei, als das gelbe Diazomethan. Zeigt doch das 
farbige Diphenylketen eine groBe Mannigfaltigkeit in seinen Reaktionen, 
die man beim farblosen, einfachen Keten nicht in dem MaBe beob- 


?) Aliphatische Diazoverbindungen, 7. Mitteilung. é 
*) Vergl. Wieland, Die Hydrazine (Verlag F. Enke), S. 102. 
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sachten kann!). Das Diphenyldiazomethan ist in der Tat in vieler 
‘Hinsicht sehr reaktionsfahig, aber doch nicht in dem erwarteten ~ 
‘Ma8e. In vielen Fallen setzt es sich trager als Diazomethan um. 
‘Die obige Parallele besteht also nach den bisherigen Untersuchungen 
‘nicht. 

: So reagiert es mit Alkohol und Aminen recht trage, mit organi- 
‘schen Sauren lebhaiter, aber doch langsamer als Diazomethan. 
‘Die Benzhydrylierung mit Diphenyldiazomethan erfolgt also viel 
“weniger leicht als die Methylierung mit Diazomethan. 


Genauer untersucht wurden auch die Reaktionen zwischen Di- 
phenyldiazomethan und solchen unges&ttigten Verbindungen, die sich 
‘an Diphenylketen leichter als an Keten anlagern. Dibenzalaceton, 
‘Ferner Schiffsche Basen*), die sich mit Diphenylketen leicht um- 
‘setzen, reagieren mit Diphenyldiazomethan nicht. Dagegen tritt Reak- 
‘tion ein, und zwar in allen Fallen sehr leicht, mit Nitrosobenzol, 
‘mit Thiobenzophenon, mit Azodicarbonester; Kérper mit einer sehr 
reaktionsfahigen Doppelbindung, die sich auch mit Diphenylketen 
leicht umsetzen. Uber die erhaltenen Reaktionsprodukte wird in 
| @iner anderen Arbeit berichtet. 


Mit ungesattigten Siureestern, wie Fumarester, Zimtester, reagiert 
- Diphenyldiazomethan wie das Diazomethan, nur viel weniger leicht; 
‘dabei ist, wie man auch in anderen Fallen beobachtet hat, die Athylen- 
bindung des Fumaresters reaktionsfahiger als die des Zimtesters. 
Ungesattigte Verbindungen ohne Carbonyl, wie Diphenylathylen*), 
Isopren, Tetrahydrobenzol, die mit Diazoessigester nicht, oder wie das 
Isopren, nur schwer reagieren, konnten mit Diphenyldiazomethan 
nicht zur Reaktion gebracht werden. Ebensowenig waren bisher 
die Reaktionsprodukte von Diphenyldiazomethan und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen erhalten worden‘), die nur in sehr geringer Menge 
‘beim Kochen von Diazokérpern mit den Kohlenwasserstoffen entstehen 
‘und yom Ketazin nicht vollstandig getrennt werden konnten. Man 
dart daraus natiirlich nicht auf eine geringere Reaktionsfihigkeit des 
| Diphenyldiazomethans im Vergleich zum Diazoessigester schlieSen. 


es 


1) Staudinger, Die Ketene (Verlag F. Enke), S. 98. 

2) Diazomethan regiert mit Benzalanilin ebenfalls nicht. v. Pechmann, 
'B. 28, 861 [1895]. 
~ 8) Styrol + Diazoessigester, Buchner, B. 36, 3783 [1903]; vergl. 
Buchner, A. 273, 324; vergl. ferner v. Pechmann, Uber analoge Diazo- 
- methan-Reaktionen, B. 28, 860 [1895]. 
4) Norcaradien-Derivate, verg). Buchner, B. 33, 684 [1900] und folgende 
Arbeiten. 
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Die Diazoessigester-Reaktionsprodukte sind nur deshalb leichter zu-— 
* ganglich, weil man hier in der Hitze arbeiten kann?), a 
Aus Fumarester erhalt man ein Pyrazolinderivat, das beim Er-— 
hitzen unter Stickstoffabspaltung in das entsprechende Trimethylen-— 
derivat iibergeht: ; 


C00 C,H;.CH——CH.CO00CG,H; COOC, ee ea CoH; 
| | 
(Cs H;)2 C—N=N eg (Ce Hs)2 C—NH—N 
COO C, H;.CH—CH.COOC: H; 
ae 


C(Ce Hs)» 

Aus Zimtsaureester konnte nur das Ttimethylenderivat isoliert 
werden. g 
An Diphenylketen mit seiner besonders reaktionsfabigen Doppel- 
bindung lagert sich Diphenyldiazomethan leicht an. Das Reaktions-— 
produkt war nicht unter Stickstofabspaltung in das erwartete Ketotri- ~ 
methylenderivat tiberzufiihren, und wir geben ihm deshalb die Formel ie 
nicht ‘I: ; 
(Ce Hs)2 ear las ape aes Saar (Ce Hs )o Crete 
(GH CNN. Glee. cee N:N.C(CeH:), - : 
Wir untersuchten endlich noch die Reaktionen von anderen Kér- 
pern mit Zwillingsdoppelbindungen und Diphenyldiazomethan. Phe- 
nylisocyanat tritt nicht in Reaktion. Bei Zugabe von Schwefelkohlen- - 
stoff und Senfél zu Diphenyldiazomethan beobachtet man, da der 
Diazokérper viel rascher als in anderen Lésungsmitteln zersetzt wird, _ 
und daf dabei nicht wie sonst Ketazin, sondern teilweise auch Tetra- 
phenylathylen entsteht. 7 
Um Einblick in diese merkwiirdige Reaktion zu erhalten, lieBen 

wir Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart yon Anilin einwirken, wobei_ 
man nach folgender Gleichung den Dithiocarbanilsiure-benzhydrylester ; 
erhalt: 


SH 
(Cs Hs)» CNs + CES —> 
H.CeHs a 
Es hat also die unbestaindige Dithiocarbanilsaure das Diphenyl- 
diazomethan zersetzt. Die Reaktion zwischen Diphenyldiazomethan 
und Schwefelkohlenstoff bedarf noch weiterer Aufklarung. ‘s 
Wie Diphenylketen mit einer Reihe von Saurechloriden reagiert?), 
so auch Diphenyldiazomethan, und zwar setzt sich Oxalylchlorid mit © 
beiden K6rpern viel lebhafter um als Phosgen. Aus Diphenyldiaz ’ 


5) ee 
(Cs Hs)»C<s Og NH CoH; ° 


1) Sehr leicht reagiert Chinon ‘mit Pebenppees ethan das Produ i 
wird spater beschrieben. 


*) Staudinger, Gohring und Schéller, B. 47, 40 (1914). 
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imethan und Phosgen erhalt man Diphenyl-chlor-essigsaurechlorid, mit 
‘Oxalylchlorid Diphenyl-chlor-brenztraubensaurechlorid: 


(Ce Hs)2 C No +CICO.COCl —> (Cs Hs)2 CC1l.CO.CO Cl + Na. 


Benzoylchlorid, Chlorkohlensaureester Jagern sich an Diphenyl- 
diazomethan nicht an. Bei Gegenwart von Benzoylchlorid zersetzt 
sich der Diazokérper in Tetraphenylathylen. Dagegen setzt sich 
Diphenyldiazomethan mit einer Reihe anorganischer Saurechloride um, 
wie Thionylchlorid, Sulfurylchlorid, Nitrosylchlorid, Schwefelchloriir 
und den Zinckeschen aromatischen Schwefelchlorid-Produkten'). Uber 
einen Teil der Reaktionen wird erst spiter berichtet. 


Mit Thionylehlorid sollte man das Diphenylchlormethansulfinsaure- 
chlorid erhalten, das zu einem Thionylmethylenderivat fiihren kénnte: 


(Cs Hs)2 CO —> (C.H;).0:S0O. 


<S0 Cl 

Statt-dessen entstehen Diphenyldichlormethan, Schweiel und 
Schwefeldioxyd. Das Sulfinséurechlorid ist also unbestindig, ganz 
analog wie man auch aus Diphenylketen®) und Thionylchlorid statt des 
Sulfinsaurechlorids Diphenyl-chlor-essigsaurechlorid neben Schwefel und 
Schwefeldioxyd erhalt, © 


In beiden Fallen zersetzt sich also das SO in SO: und Schwefel. 
(CoH: C< Cl, —> (CeHsCCh + SO . 
SO Cl 
cocl 280 —> 80;+58. 
(Ce Hs)o C< 86 Cl _>> (CeHs)2 CCl. COCl1+S0 
Mit Sulfurylchlorid bekommt man statt des Diphenylchlormethan- 
sulfonsaurechlorids, dem Ausgangsmaterial zur Herstellung des Di- 
phenylsulfons, ebenfalls Diphenyldichlormethan, analog wie man auch 
aus Diphenylketen und Sulfurylchlorid das Diphenyl-chlor-essigsiure- 
-chlorid gewinnt: 


‘ (CoH) OSG, cg) > (Css) CCh + 802 


(CsHs)2 Con ai —> (CsH;)2CCl.COCl+ S02 
Es sei schlieBlich noch erwihnt, da8 weder ein Polymerisations- 
"produkt des Diphenyldiazomethans hoch ein Anlagerungsprodukt mit 
Alkali erhalten werden konnte; das erwartete Diazotat resp. das Iso- 
_ diazotat wurde auf anderem Wege gewonnen. 


1) A. 891, 55. 2) B. 47, 40 [1914]. 


Experimenteller Teil. 


Darstellung von Diphenyl-diazomethan. 


’ Das Benzophenonhydrazon!) wird mit gelbem Quecksilberoxyd 
bei gew6hnlicher Temperatur oxydiert. Die Oxydation verlauft in — 
benzol- oder petrolitherischer Lésung ziemlich rasch, in der Regel | 
innerhalb 5—6 Stunden, in Atherlésung auffallend langsamer?), so 
daB sich dieses Lésungsmittel zur Darstellung weniger eignet. A 
besten verwendet man miglichst tiefsiedenden Petrolather, Sdp. 30—40 
um das Lisungsmittel beim Aufarbeiten rasch entfernen zu koénnen 
Bei Anwendung von Benzol nach der Curtiusschen Vorschrift wird | 
ein Teil des Diazoproduktes unter Ketazinbildung zersetzt. 


Zur Darstellung des Diazomethans wurden 39.2 g (/s Mol.) a: 
Benzophenonhydrazon mit 44 g (/, Mol. — 43.3 g) gelbem Queck- 
silberoxyd in 200 cem niedrig siedendem Petrolaither, unter Kiihlung - 
mit einem nassen Tuche, 6—9 Stunden lang geschiittelt. Die tief- — 
dunkelrote Lésung wird yom ausgeschiedenen Quecksilber abfiltriert. 
Etwa gebildetes Ketazin bleibt ebenfalls ungelést. Die Petrolather- — 
lésung wird dann im Vakuum rasch abgesaugt. In der Regel erhilt 
man das Diphenyldiazomethan in prachtig ausgebildeten Krystall- — 
nadeln, die dem Chromtrioxyd ahnlich sehen, nur tiefer gefarbt sind F 
Die Ausbeute schwankt zwischen 33—38 & = 85—98 % der® 
Theorie. i, 

Das Diphenyldiazomethan ist in organischen Lésungsmitteln ; 
wie Ather, Benzol, Essigester, leicht léslich, mit tiefbordeauxrote 
Farbe. In Alkohol lést es sich etwas schwerer und kann aus Methyl 
alkohol umkrystallisiert werden. Zur Analyse wird es in tiefsiedendem 
Petrolather, unter schwachem Erwarmen, gelést und durch Einstellen — 
in Kaltemischung ausgeschieden, wobei man es in langen Nadeln er-— 
halt. Diphenyldiazomethan schmilzt bei 29—30° zu einer tiefroten 


‘) Darstellung nach Curtius und Rauterberg, J. pr. [2] 44, 194. 
Es wurden im Autoklaven Mengen yon 500 g Benzophenon zur Reaktion ge- 
bracht. Versuche, das Benzophenonhydrazon unter Umgehung des Autoklayen 
durch Kochen der alkoholischen Lésung auf dem Wasserbade darzustellen, — 
hatten keinen Erfolg, | 

*) Zum Beispiel wurden 5 g Hydrazon mit 5.5 g HgO in 20 cem Ather 
geschiittelt. Nach %/, Stunden hatte die Oxydation noch nicht begonnen, 
nach 2 Stunden erst war eine schwache Rotfirbung zu bemerken. Nach “i; 
30 Stunden war die Reaktion vollkommen beendet. In Benzol oder Petrol- 
ather tritt die Reaktion nach 1—2 Minuten ein, so da sich die Bildung des 
Diphenyldiazomethans durch Schiitteln des Hydrazons mit gelbem HgO als ¥ 
Vorlesungsyersuch demonstrieren laBt. 
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Pliissigkeit, die sich bei héherem Erhitzen unter Verpuffung zersetzt, 
amd zwar bei ca. 115°). 
0.2498 g Sbst.: 0.7379 g COz, 0.1206 g H2O. — 0.2919 g Sbst.: 37.20 cem 
(15°, 725 mm). 
CisHioNs. Ber. C 80.37, H 5.19, N 14.44. 
Gef. » 80.56, » 5.40, » 14.15. 
i 0.2608 g in 13.83 g Benzol T;—T: 0.505°. — 2. 0.4873 g in 13.83 g 
‘Benzol T,—T2 0.934°. 
Ci3Hio Nz. Mol.-Gew. Ber. 194.10. Gef. 190, 192. 
Beim Stehen zersetzt sich das Diphenyldiazomethan und geht 
‘unter allmablicher Entfarbung in Ketazin tiber. 
1. 1.0595 g verlieren beim Stehen im Exsiccator, in einem hellen Raume 
‘(6 Monate), 0.0790 g, berechnet 0.0786 g. 
2. 5.0591 g verlieren in 6 Monaten 0.3729 g, berechnet 0.3652 g. 


Tage Verlust in g 
1 0.0018 
2 0.0027 
Ti 0.0129 
171 *  0,3729 


Der zu groBe Stickstoffverlust riihrt daher, daB geringe Mengen 
Diazomethan beim Stehen unter Autoxydation in Benzophenon’) tiber- 
gegangen sind. 

Weit schneller zersetzt sich Diphenyldiazomethan im Sonnenlicht 
oder beim Belichten mit der Quarzglaslampe. 

La{t man Diphenyldiazomethan sich unter Verpuffen zersetzen, so 
bleibt eine braune Schmiere zuriick, in der nach Behandeln mit Me- 
thylalkohol in geringer Menge Ketazin festgestellt wurde. Die Haupt- 
menge der Zersetzungsprodukte sind schmierige Korper. 


Versuche zum Nachweise von aktivem Stickstoff bei der 
Zersetzung von Diphenyl-diazomethan. 

| Wenn man Diphenyldiazomethan verpuffen lat, so beobachtet 
man eine blaue Lichterscheinung tiber dem Diphenyldiazomethan, im 
Moment, bevor die Explosion eintritt. Im Dunkeln ist dieses phos- 
4 *) Bei ganz reinem Diphenyldiazomethan ist es gelungen, geringe Mengen 
_unverandert in einem Reagensglischen zu destillieren, und erst beim Uber- 
\. ‘hitzen der Dampfe trat die Verpuffung ein. Der Verpuffungspunkt ist also 
in weitem Ma8 abhangig von der Art des Erhitzens und der Reinheit der 
" Substanz. 

M4 *®) Nach halbjahrigem Stehen wurde das vollstandig entfarbte Produkt 
' mit Petrolather behandelt und so das Benzophenon ausgezogen und als Phenyl- 

hydrazon charakterisiert. 
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phorescenzartige Leuchten weithin sichtbar. Da das Phosphorescieren | i 
nicht in der Substanz selbst stattfindet, sondern wie eine kleine Flamme | 
uber der Substanz schwebt, so wurde vermutet, dafi dieses Leuchten mit’ 
der Stickstoffabspaltung zusammenhangt und dieser Stickstoff als 
aktiver Stickstoff abgespalten werde. Aktiver Stickstoff soll zwar, 
nach Untersuchungen von Strutt?), ein gelbliches Leuchten zeigen. 
Ob sich aktiver Stickstoff bei der Zersetzung von Diphenyldiazo- — 
methan bildet, miBte dadurch nachzuweisen sein, daB sich derselbe mit 
Athylen und Acetylen zu Blausa&ure verbinden sollte. Es wurde Di- 
phenyldiazomethan in Athylen- und Acetylen-Atmosphare zur Explosion 
gebracht, und zwar wurden Versuche bei gewohnlichem, sowie unter 
vermindertem Druck (ca. 40 mm) ausgefiihrt. 

In einem weiten Verbrennungsrohre befinden sich drei Porzellanschiffchen 
mit je 1 g Diphenyldiazomethan in Abstinden von 10—12 em yon einander, 
um ein Ubergreifen des Verpuffens von cinem Schiffchen auf das andere ZU 
verhindern. An dem einen Ende des Robres, das mit der Wasserstrahlpumpe 
verbunden wird, ist eine mit Glaswolle, die mit KOH 1:1 getrankt wurde, 
ausgeliillte Absorptionsrdhre. Das andere Ende des Rohres ist mit dem 
Athylengasumeter yerbunden. Durch Evakuieren wurde das Rohr mit 
Athylengas gefiillt.. Bei ca. 40 mm Druck wird die Zersetzung durch Er- 
hitzen des betreffenden Schiffchens eingeleitet. Die Substanz schmilzt, siedet 
auf, wobei sich auch im Tageslicht ein leichtes blauliches Phosphorescieren ' 
beobachten ]4Bt, und verpuflt. Zur Aularbeitung wurde die Kalilauge auf 
Blausiure untersucht, aber keine gefunden. wl 

Auch als die Zersetzung in Athylen- und Acetylengas unter Atmospharen- 
druck ausgefiihrt wurde, wobei die Verpuffungen viel lebhafter sind und viel 
rascher erfolgen, konnte nie die Bildung yon aktivem Stiekstoff nachgewiesen 
werden. 

Bei den Versuchen in Acetylen-Atmosphare und unter vermindertem 
Drucke beobachtet man ein Leuchten nicht nur iiber dem Schiffchen 
selbst, sondern auch an der Eintrittastelle des Gases. Diese leuchtende 
Zone ist ungefihr 8—10 cm lang und lat sich durch vermehrtes 
Acetylen-Durchleiten nicht vertreiben. Dabei ist auffallend, daB dieses 
Leuchten am Ende des Rohres beinahe yon derselben Jntensitat ist 
wie dasjenige iiber dem Schiffchen. 

Weiter wurde auch gepriift, ob dieses Leuchten auf eine Aut- 
oxydationserscheinung zuriickzufiihren ist, und die Zersetzung des Di- 
phenyldiazomethans in trockner, reiner Stickstoff-, Kohlensaiure- und 
Wasserstoff-Atmosphire durchgefiihrt, sowohl unter gewohnlichem Druck 
wie auch bei 40 mm. Das Leuchten tritt aber in allen FalleA un- 
vermindert auf. In Koblensaure-Atmosphare ist sogar die Licht- 


1) R. J. Strutt, Proce. Roy. Soe. London, Serie A. 88, 589—49. B. 47, 
420, 1049, 2283-2284 [1914]. 
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wt fscheinung besonders intensiv und von gelblicher Farbe, wahrend 
}eust immer ein blauliches Phosphorescieren beobachtet wurde. 

| Es wurden auch noch andere Diazoverbindungen untersucht, ob 
= beim Verpuifen aufleuchten. Ditolyldiazomethan verhalt sich ganz 
snau wie Diphenyldiazomethan. Beim Diphenylendiazomethan tritt 
e Verpuffung viel rascher und unyermuteter ein. Es ist nur einen 
foment ein rétliches Flammchen zu beobachten. Diazodesoxybenzoin 
puchtet nicht auf, ebenfalls nicht Diazoessigsiiure-athylester beim Uber- 
#itzen im Reagensglase; dagegen beobachtet man bei der Explosion des 
filazoessigsiure-methylesters, der zum Unterschiede vom Diazoessig- 
feure-athylester heftig explodiert, ein schwach blauliches Licht. 
Endlich gibt Curtius?) an, da die Explosion der Stickstoff- 
‘asserstolisdiure unter blokaeader Lichterscheinung vor sich geht. 
| -asselbe beobachtete Staudinger’) bei der Explosion von Diazo- 
“ethan. 


& 


Diphenyl-diazomethan und Sauerstoff. 


4 Beim Durchleiten von Sauerstoff durch eine Diazolésung in 
enzol ist nach 6 Tagen noch keine Entfirbung wahrzunehmen. Das 
ER phenyldiazomethan ist also sicher nicht stark autoxydabel. Beim 
elichten einer Lésung yon Diphenyldiazomethan in Benzol im Quarz- 
wasrohr mit ultraviolettem Licht tritt sehr schnell Stickstoffabspaltung 
lm, und es bildet sich Ketazin. Leitet man gleichzeitig Sauerstoff 
hirch, so entsteht neben dem Ketazin Benzophenon, und zwar wurden 
as 3 g Diphenyldiazomethan in 10 ecm Benzol nach 36-stiindigem 
elichten unter Durchleiten von Sauerstoif 1.4 ¢ Ketazin und 0.4 ¢ 


®nzophenon isoliert. 


Hin wirkung von Kohlenmonoxyd. 


_ In gleicher Weise wurde versucht, ob sich Kohlenmonoxyd an 
us Diphenylmethylen im Entstehungszustande anlagern lieBe. Dabei 
lite Diphenylketen entstehen, das man durch Uberfiihren in Di- 
faenylacetanilid nachweisen kénnte. Hine benzolische Lésung von 
Hiphenyldiazomethan mit einem geringen Anilinzusatze wurde im 
/uarzglasrobr unter fortwahrendem Durchleiten vou Kohlenmonoxyd 
Pabrend 85 Stunden mit der Quecksilberdampflampe belichtet. Beim 
pufarbeiten konnte nur Ketazin, aber kein Diphenylacetanilid nach- 
swiesen werden. 

_ Endlich wurde noch Kohlenmonoxyd tiber festes Diphenyldiazo- 
- Bethan geleitet und dieses in kleinen Portionen zur Explosion ge- 
“acht; und nachher das Reaktionsprodukt in Ather aufgenommen 


| 


f°») B. 23, 3027 [1890]; J. pr. [2] 48, 207. ) B. 43, 501 (1919). 
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und Wasser zugesetzt. Es konnte aber keine Diphenylessigsiure nach- 
gewiesen werden. Ebenso erfolgte mit Nickelcarbonyl keine Umsetzung. 


Diphenyl-diazomethan + Alkohole, Amine und Sduren. 

Mit Alkohol reagiert Diphenyldiazomethan sehr langsam. 
1aBt sich z. B. aus Methyl- und Athylalkohol beim raschen Arbeit 
unverandert umkrystallisieren, und erst nach langerem Kochen tr 
Zersetzung unter Ketazinbildung und Entstehen von Benzhydrole 
ather!) ein. 

Aus 5 g Diphenyldiazomethan wurden nach 4-stiindigem Kochenjpi: 
in 50 ccm absolutem Alkohol 2.8 g Ketazin und 1.8 g Benzhydro 
ather erhalten. 

Mit Phenol setzt sich Diphenyldiazomethan ziemlich lebhafé 
unter Erwirmang und Entfarbung um. Bei gréBeren Mengen kan 
die Reaktion unter Verpuffen verlaufen. Bei Anwendung von eine 
Phenoliiberschu8 wurde Ketazin nicht nachgewiesen, wohl aber e 
dickes O] erhalten, das wahrscheinlich Benzhydrolphenylather da 
stellt. 

Mit organischen Sauren wie z. B. Essigsaure, reagiert Diphenyl- 
diazomethan in unverdiinntem Zustande sehr lebhaft, in verdinnt 
Lésung langsamer. Mit Benzoesiure in Ather wurde der Benz 
saure-benzhydrylester (Schmp. 89°)*) in 92°) Ausbeute erhalten, 

Alkoholische Lésungen von Ammoniak, ebenso von Anilin 
wirken bei gewohnlicher Temperatur auf Diphenyldiazomethan auferst 
langsam ein. a 

5 g Diphenyldiazomethan wurden mit 10 1 g Auilin (tuntfaches 
Uberschu8) auf dem Wasserbad erwirmt. Nach 1*/, Stunden wird 
die entfarbte Lésung aufgearbeitet und das lige Diphenylmethyl 
anilin als Chlorhydrat (Schmp. 194°)*) charakterisiert. 


IV. Diphenyl-diazomethan und Salzsaure. 
Starke anorganische Saéuren wirken momentan, auch in verdiinnte! 
Lésung, auf Diphenyldiazomethan ein. Es wurden Versuche iiber di 
Einwirkung von Salzsiéure auf Diphenyldiazomethan bei tiefer Tem-§ 
peratur vorgenommen, in der Hoffnung, da®B sich vielleicht u 
diesen Bedingungen das primare Reaktionsprodukt, ein aiphstis 
Diazoniumsalz, gewinnen liefBe: 
(Ce Hs)2C:N ?N+HOCl=(C. Hs),CH.N PEN 
Cl 

1) Linnemann, A. 133, 17 (Sdp. 278°), 
?) Linnemann, A. 183, 20. @ 
*) M. Busch, B. 87, 2693 [1904]; 88, 1767 [1905]; 40, 2097 [1907 
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_ Es wurde bei — 80° sowohl eine atherische Lésung von HCl zu 
yphenyldiazomethan zugegossen, wie auch Salzsauregas in Diphenyl- 
a zomethanlésung eingeleitet. In beiden Fallen scheidet sich eine geringe 
on ge eines weifen Niederschlags aus, der aus Ketazin besteht. Im 
- Wher bleibt als Hauptprodukt Diphenyl-chlor-methan, das bei 
8° und 20 mm Druck als farbloses Ol destilliert. 

- Das aliphatische Diazoniumsalz ist also auch bei dieser Tempe- 
itur nicht bestandig. 


he liphenyl- diazomethan + Schwefelkohblenstoff und eke 
(CeHs):CH.S.CS.NH.C.Hs. 


_ 3 g Diphenyldiazomethan mit 1.5 g Anilin werden in 15 ccm 
thwefelkohlenstoff gelést und unter Chlorcalcium-Verschlu8 stehen 
kit flassen. Schon nach einer Stunde hat sich die Lésung unter Gas- 
on end twicklung vollkommen entfarbt, und es scheidet sich ein dicker Brei 
@on farblosen Krystallen ab. 
_ Ausbeute 4.0 g = 78°) der Theorie. Aus Schwefelkohlenstoff 
Mokrystallisiert und mit Petrolather gewaschen, schmilzt der Dithio- . 
™ rbanilsdure-benzhydrylester bei 129—130° 
0.1909 g Sbst.: 0.4980 g COs, 0.0875 g HO. — 0.2824 g Sbst.: 11.15 cem 
1(21°; 721 mm). 
C29 Hi; NS2. Ber. C 71.58, H 5.11, N 4.18. 

Gef. » 71.15, » 5.18, » 4.35. 


Einwirkung von K6érpern mit Doppelbindungen. 

| Athylenverbindungen wirken im allgemeinen in der Kilte lang- 
em oder gar nicht auf Diphenyldiazomethan ein. Rein und unver- 
jimnt reagiert Fumarsiureathylester lebhaft, wahrend Benzalmalon- 
iter, Crotonsaureester und Zimtsaureathylester erst nach acht Tagen 
om Entfarbung bewirken. Gar nicht in Reaktion treten Diphenyl- 
hylen, Isopren, Methylisopren, Mesityloxyd, Tetrahydrobenzol, ebenso 
aphthalin in konzentrierter atherischer Lésung. 


’ -- 5-Diphenyl-pyrazolin-3.4-dicarbonsaureathylester, 
COO G:H; .CH Ee COOC. Hs 


(CcHi)p 6— NH—N 
_ Zu 2.6 g Fumarsaurediithylester in 10 ecm absolutem Ather 
mden 3 g festes Diphenyldiazomethan zugegeben. Ohne merkliche 
entwicklung tritt tiber Nacht Entfarbung der Lésung ein, und es 
theidet sich das Anlagerungsprodukt in farblosen Tafeln aus. In der 


in Benzol, in der Hitze dagegen leicht. Aus Athylalkohol umkrystalli- 
siert, schmilzt der Kérper bei 137—138°. Ausbeute 4.8 ¢.= 86%} 
der Theorie. 
0.2266 g Sbst.: 0.5714 g OOz, 0.1227g H20. — 0.2783 g Sbst.: 20.01 ofl 

N -(18°, 733 mm). 
C3; Ho2 O4 No. Ber. C 68,81, H 6.05, N 7.65. 
Gef. » 68.77, » 6.01, » 7.96. 


1.1-Diphenyl-trimethylen-2.3-dicarbonsaiureester?), 
cOOCG;H;.CH— peer COOC, H. 
C(CoHL) 

Das yorstehend beschriebene Pyrazolinderivat schmilzt ‘inzaraee 
bei 190—200° tritt aber ziemlich lebhafte Stickstoffabspaltung ei n 
sie erfolgt quantitativ, wie durch Auifangen des abgespaltenen Stick 
stoffs in einem Azotometer festgestellt wurde. 
0.7628 g Sbst.: 53.8 eem N (18°, 718 mm). ; 

Ber. N 7.65. Gef. N. 7.78. 
Der nach der Zersetzung resultierende Diphenyltrimethylend 
carbonsaureester wurde aus Athylalkohol umkrystallisiert. Farblos 
Krystalle vom Schmp. 181°. 4 

0.2079 g Sbst.: 0.5682 g COs, 0.1211 g Ha0. 

Cz: Hee Oy. Ber. C 74.56, H 6.51, O 18.93. 

Gef. » 74,49, » 6.51, = 


_1.1.2-Triphenyl-trimethylen-3-carbonsaureathylester 
CsH; .CH—CH.COOC>2 H;... 

Son 

C(Ce Hs)» 

Zimtsiureester und Diphenyldiazomethan reagieren auch unverdi 
auSerst langsam miteinander; nach 2-wéchigem Stehen ist die F 
des Diphenyldiazomethans noch nicht verschwunden, nach 2-monati 
Stehen ist ein farbloser Sirup entstanden, der nicht zum Krystallisi 
zu bringen war. Es wurde deshalb einige Zeit auf dem Wasserb 
bis zur Beendigung der Stickstoffabspaltung erhitzt, das Reakti 
produkt dann aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhielt so ob 4 
Trimethylenderivat in farblosen Krystallen vom Schmp. 93°. 4 

0.1921 g Sbst.: 0.5918 g COs, 0.1129 g HO. 


C34 Hoo Oo. ‘Beri C 84.22, H 6.43, O 9.35. 
Gef. » 83.99, > 6.57, = 


Beim Verseifen erhalt man die entsprechende Siure, die bei 1 : 
schmilzt und deren alkalische Lisung gegen Kaliumpermanganat be 
stindig ist. 


1) Nach Versuchen yon Hrn. cand. chem. Brenner. 
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Diphenyl-keten + Diphenyl-diazomethan: 
(Ce Hs )» C——CO 


N : N OC. Hs). 

Beide Korper reagieren unverdiinnt momentan unter starker Er- 
Grmung mit einander. Die Verbindungen wurden deshalb in ab- 
‘luter atherischer Lésung, natiirlich in Kohlensiure-Atmosphire, mit 
Mander in Reaktion gebracht; nach mehrstiindigem Stehen scheidet 
sh das Reaktionsprodukt in gelben Krystallen aus; durch Um- 
»ystallisieren aus Ather oder Benzol wurde es in tiefgelben Krystallen 
ym Schmp. 136° erhalten. Die Farbe diirfte fir obige Formel 
Prechen. Das isomere Produkt miifte tiefer gefarbt sein. 
0.2721 g Sbst.: 0.8381 g COs, 0.1280 g H.0. — 0.2241 g Sbst.: 14.80 cem 
(16°, 729 mm). 
ae Co7HaoO Ne. Ber. C 83.47, H 5.19, N 7.22. 

Gef. » 83.48, » 5,23, > 7.34, 
_ Um aus dem Pyrazolonderivat das Tetraphenylketotrimethylen 
Werzustellen, wurde 1 g des Produktes in 10 com Benzol 6 Stunden 
a Bombenrohr auf 150° erhitzt. Im Bombenrohr ist kein Druck. 
‘us der orangefarbigen Lésung- konnte ein krystallisierter Korper 
‘cht erhalten werden, sondern nur stickstoffhaltige Schmieren. Die 
Mickstoffabspaltung tritt also hier nicht leicht ein. 
Beim trocknen Erhitzen verpufit die Substanz schwach, und es 
Nidet sich ein braunes Harz, das im Dunkeln rétlichgelb leuchtet. 
slbst nach Monaten kann das Leuchten durch gelindes Anwarmen 
derselben Intensitat wieder hervorgerufen werden. Durch langeres, 
inhes Erhitzen wird der Koérper zersetzt und zeigt die Erscheinung 
cht mehr. 
Um das Zersetzungsprodukt zu erhalten, wurden weitere 0.9 g 
 Kohlensaure-Atmosphare im Vakuum zersetzt. Die Hauptmenge 
Jaeb als braunes Harz zuriick, eine geringe Menge einer rotlichen 
Milissigkeit ging iiber, die aber nicht identifiziert werden konnte. 
Petraphenylathylen entsteht nicht. Auch nicht, wenn man eine ge- 
tage Menge im Reagensglase fiir sich erhitzt. Hbensowenig konnte 
Bildung von Diphenylketen nachgewiesen werden. 


2 


Diphenyl-diazomethan und Saurechloride. 
Diphenyl-diazomethan und Phosgen. 
10g Diphenyldiazomethan in 10 cem niedrigsiedendem Petrol- 
“her werden in einem Bombenrobr unter Kiihlung mit 5 ccm flissigem 
yhosgen versetzt. Nach 30-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur 
t die Diazolosung entfarbt; nach Offnen der Bombenréhre, in der 
nm starker Druck herrscht, und nach Absaugen des iiberschiissigen 


Phosgens erstarrt der Riickstand; das so erhaltene Diphenyl-chlor 
essigsaurechlorid wurde durch Schmelzpunkt und Mischprobe ide 
fiziert. Ausbeute 12.5 g. — 92%, der Theorie. 

Lat man Phosgen ohne Lisungsmittel auf Diphenyldiazomethz 
einwirken, so erhalt man merkwiirdigerweise schmierige Produ 
die nur geringe Mengen Diphenylchloressigsaurechlorid enthalten. 
phenylchloressigsiurechlorid selbst wirkt, wie festgestellt wurde, 
Diphenyldiazomethan nicht ein. Ebenso setzt sich Phosgen mit Ben 
phenonketazin nicht um. 


Diphenyl-diazomethan und! Oxalylchlorid. 


In einem Bromierungskolben werden zu einer Lésung von 6.5 g) 
Oxalylchlorid in 100 cem niedrigsiedendem Petrolather unter Feuchtig 
keitsausschlu8 und Kiihlung mit Kaltemischung wihrend 11/, Stunde 
10 g Diphenyldiazomethan in ebenfalls 100 eem Petrolather zutrop 
gelassén. Anfangs erfolgt die Reaktion lebhaft unter sofortiger E 
farbung, dann langsamer, so da®B erst nach einigem Stehen die Fa: 
des Diphenyldiazomethans verschwindet. 

Zum Aufarbeiten wird die gelb gelarbte Lisunge durch Absau 
vom Lésungsmittel befreit, es bleiben 13 g eines ziahen, braunlic 
Oles. Beim Versuch, das Diphenyl-chlor-brenztraubensau 
chlorid durch Destillation im Vakuum ") zu isolieren, tritt Zersetzun 


etwas Diphenyl-dichlor-methan verunreinigt?). ss. a 
Um das Diphenylchlorbrenztraubensiurechlorid als primares Re 
aktionsprodukt zu charakterisieren,, wurde es bei einem weiteren Ver 
such in das Anilid verwandelt, das, aus Benzol umkrystallisiert, 
schénen, weifen Nadeln vom Schmelzpunkte 132—133° erhalten wi 
Das Produkt krystallisiert mit einem Molekiil Krystallbenzol. 
1.4453 g verlieren nach 8 stiindigem Erhitzen auf 100° im Vakuum yo: 
9mm 0.2612 g an Gewicht. Berechnet fiir 1 Mol. = 0.2638 g Benzol. — 
Zur Analyse wurde das so vorbereitete Produkt verwendet. 4 
0.2872 g Sbst.: 0.7611 g COs, 0.1257 g H,0. — 0.3617 g Sbst.: 13.02 ect 
N (20°, 719 mm), 4 


C2; HigO2NCl. Ber. C 72.08, H 4.61, N 4.00. # 
Gef. » 72.27, » 4.86, » 8.87. 


Es wurde weiter versucht, den Diphenylchlorbrenztraubensiure 
methylester herzustellen und zu isolieren. Derselbe zersetzt sich -abel 


v 
4 


) Auch im Hochyakuum wird Diphenylchlorbrenztraubensiurechlori 
zersetzt, ; 


2) Uber die Zersetzung yon Diphenylchloressigsaurechlorid unter Kohlen 
oxyd-Abspaltung vergl. Staudinger, A. 356, 72. A 
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si der Destillation im Hochvakuum und konnte nicht rein erhalten 
‘V)erden. 


Diphenyl-diazomethan und andere Saurechloride. 


Benzoylchlorid wirkt auf Diphenyldiazomethan auch in reinem 
}ustand nicht ein. Nach eintigigem Stehen hat sich ein Gemisch von 
J ectraphenylithylen und Ketazin gebildet, ohne da® das Benzoylchlorid 
> Reaktion getreten wire. 

Chlorkohlensa&ureester reagiert ebenfalls nicht mit Diphenyl- 
Wiiazomethan; auch nicht bei langerem Stehen. Beim Erwarmen 
Pilldet sich Ketazin; man sollte Diphenylchloressigester erwarten. 
Thionylchlorid setzt sich in der Kalte langsam mit Diphenyl- 
/Piazomethan in Petrolatherlésung um, wobei sich Schwefeldioxyd ent- 
Fiickelt. Nach mehrstiindigem Stehen ist die Flissigkeit entfarbt. 
Prestilliert man nach Absaugen des Petrolithers das zuriickbleibende 
Piphenyl-dichlor-methan im absoluten Vakuum, so erhalt man 
Win farbloses Destillat, Sdp. 124—127°, Ausbeute 19 g aus 19.4 9. Bei 
‘nem Druck von 16 mm destilliert das Chlorid bei 160—162°, dabei 
Putt teilweise Umsetzung desselben mit Schwefel ein, so daf das 
HPrestillat von beigemengtem Thiobenzophenon blau gefarbt ist. 
Sulfurylehlorid wirkt auSerst heftig auf Diphenyldiazomethan, 
Ho daf man unter starker Kihlung und Verdiinnung arbeiten mub. 
Bunter Stickstoff- und Schwefeldioxyd-Abspaltung entsteht quantitativ 
} Diphenyldichlormethan. 

Schwefelchloriir und Nitrosylchlorid endlich setzen sich 
ebhaft mit Diphenyldiazomethan um, die Reaktion wird noch weiter 
ntersucht. 


201. H. Staudinger und F. Pfenninger: 
_ Uber die Hinwirkung von Schwefeldioxyd auf Diphenyl- 
diazomethan}). 

Piviittcitone aus dem Chemischen Institut der Techn, Hochschule Zirich.] 

; (Kingegangen am 27. Juni 1916.) 
Diphenyldiazomethan setzt sich mit Schwefeldioxyd lebhaft unter 
"Stickstoffabspaltung um. Wir hofften, daB dabei das Diphenylsulfen 
Wentstehe, der erste Vertreter einer bisher noch unbekannten Kérper- 


liklasse, die sicher viel Beziehungen zu den Ketenen aufweisen miifte’): 
' _ (CeHs)pC:N2+SO2 —> (Ce Hs)2C:SOs + No. 


a) Uber aliphatische Diazoverbindungen. 8. Mitteilung. Vorlaufige Mit- 
‘teilung, vergl. Ch. Z. 1914, 758. 
3) Vergl. die Versuche von Wedekind und Schenk zur Darstellung 
veines Sulfens, B. 44, 198 [1911]. 


Dieses Produkt haben wir bisher fee erhalten kénnen. 
Reaktion fiihrt zu merkwiirdig verschiedenen Ergebnissen, we 
man Diphenyldiazomethan mit einem Uberschu8 yon Schwefeldioxy 
reagieren laBt, oder wenn man Schweleldioxyd mit aberscbussigem 
Diphenyldiazomethan zur Reaktion bringt. Im ersten Fall erhalt ma 
Benzophenon und Stickstolf neben etwas Schwefel. Diese Bena 
phenonbildung kann folgendermaBen erklart werden: das primar ent- 
stehende Sulfen tritt mit Schwefeldioxyd unter Vierringbildung in Re 
aktion ’), unter Vierringspaltung entsteht Benzophenon und ein Schwe 
felsesquioxyd S20;7), das nicht zu fassen ist, da es sich wohl j 
Schwefel und Schwefeldioxyd zersetzt: 


(Cs Hs)o 0: SO, (Cols) C—S0s (Ce Hs) C q 
+ — A + & 0; 


0:S8O o SO 


Im zweiten Fall, also bei Gegenwart von tiberschiissigem Di 
nyldiazomethan, lagert sich dieses an das Sulfen an; das primaire 
lagerungsprodukt ist unbestindig und geht unter Stickstoffabspal 
in ein Ringsulfon iiber. Die Konstitution dieses Ringsulfons 
daraus hervor, dafi es beim Erhitzen auBerordentlich leicht unte 
Schwefeldioxyd-Abspaltung in Tetraphenyl-athylen zerfallt®): — 


(Cs Hs)2 Cs Ba 2 (Ce Hs): C— SO, 
+ [2 N 
(Ce H;)2C : Ne ee Hs)o (ee 


(Ce Hs)2 C (Ce Hs )2 6 
—> | SSO) sn... 
(Ce Hse C (Ce H;)2C 


Die Reaktion ist mit der Umsetzung yon Diphenyldiazomethat 
und Thiobenzophenon zu vergleichen, iiber die in einer anderen Aral 


‘) Analog sollte aus Diphenylketen and Schwefeldioxyd Benzophen 0} 
entstehen. Hier tritt die Umsetzung anders ein; bei tiefer ‘Temperatu 
folgt keine Einwirkung, bei héherer bildet sich neben schwefelhaltigen 
pern Tetraphenyl-athylen: 


(CsH;)2C: CO (Ce Hs)2 rie (Cg Hs)2C 
+ == | —> 
0:8:0 0O:S—O 0:8 a 
(Ce Hs)2C 
+ CO, —> 


(CoHs)eC 
?) Ein blaues S03 entsteht bekanntlich aus Schwefeltrioxyd und Schwall fe 


Hier wurde die blaue Farbe nie beobachtet. Das obige S203 ist auch siche 
anders konstituiert. * 


berichtet Zo Be Tetraphenylithylensultid zerfallt beim Er- 
en ganz analog in Tetraphenylathylen + Schwefel: 
phpH a 5 S Ka Cr Re gi Cer ae 


A (Ce Hs)2 GC: No a (GxEsC— Ne (CsHs)s0~ 

Das Ringsulfon setzt sich mit tiberschiissigem SO: nicht um, so 
es als Zwischenprodukt der Benzophenonbildung nicht in Be- 
cht kommen kann. Dieses primire, unbestandige Ringsulfon ver- 
@vandelt sich aber beim Erhitzen mit indifferenten Lisungsmitteln in 
neues, bestindigeres Sulfon, das zum Unterschied von dem ersten 
er gelb ist. Mit Methylalkohol oder Hisessig dagegen bildet sich ein 
es Sulfon, das am bestiindigsten ist und das auch aus dem gelben 
alfon erhalten werden kann. Beide Sulfone verlieren beim Erhitzen 
efeldioxyd und gelten in einen dem Tetraphenylathylen isomeren 
(Kohlenwasserstoff iiber, dessen Konstitution, wie auch die der sekun- 
laren Sulfone, noch nicht aufgeklart ist. Die Bildung dieser Sulfone 
wahrscheinlich durch die Unbestandigkeit des 3-Ringes veran- 
t und besteht wohl in einer Ringerweiterang. Dabei ist eine Re- 
Hon abnlich der Umlagerung des Hexaphenylithans zum Benzhy- 
Atetraphenylmethan denkbar?): 


: (Ce Hs)» C C (Ce Hs )a : (Ce Hs)2 C=Gi Hy . CH . Cs H; 
DS ace eka 
SO, ; SO; » 


' Um die Annahme, daf bei der Umsetzung zwischen Dipheny]- 
liazomethan- und Schwefeldioxyd primar ein Sulfen entsteht, zu be- 
tigen, wurde die Reaktion bei Gegenwart von Schiffschen Basen 
genommen, die mit dem Sulfen unter Bildung von Kérpern rea- 
ren sollten, welche den $-Lactamen, den Reaktionsprodukten aus 
men und Schiffschen Basen, an die Seite zu stellen waren: 


(Cs Hs)2 ©: SOz _ (Gs H;)s Cras, 


+ 
C; H;.CH: N.CeH. Cos. br. N. Calis 
- Diese Schiffschen ian Pein sich weder mit Diphenyldiazo- 
than, noch mit Schwefeldioxyd’) in reinem Zustand um. Man er- 


) Gom berg, B. 35, 8914 [1902]; Tschitschibabin, B. 37,4709 [1904]. 
i) Uber die Einwirkung yon Schweéfeldioxyd auf Benzylidenanilin liegt 
réBere Arbeit von Hibner, A. 316, 138, vor, der nachweist, daB 
ylidenanilin mit schwefliger Saure sich umsetat, unter Bildung eines bei 
schmelzenden, weilien Kérpers von der empirischen Zusammensetzung 
HigN2SO2. Dieser Kérper kann natiirlich nu: bei Gegenwart von Wasser 
stehen, was Kibner nicht ausdriicklich angibt. Sorgfaltig getrocknetes 
hwéleldioxyd reagiert mit Benzylidenanilin in absolut-itherischer Lésung 
ht. Wenn Feuchtigkeit nicht yollstindig ausgeschlossen ist, tritt Tribung 
ae setat man Wasser zu, so bekommt man den Hibnerschen Korper. 
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gesetzt sind und deren Koustiaked nicht ‘keen wurde, 
Endlich wurde Schwefeldioxyd auf Diphenyldiazomethan bei Ge. 
genwart von Alkohol und Wasser einwirken gelassen und so ‘Diphe- 
nylmethan-sulfonsaureester resp. Diphenylmethan-sulfonsaure er- 
halten, Reaktionsprodukte, deren Entstehen man auf eine Anlagerung 
von Alkohol resp. Wasser an das primare Sulfen zuriickfiihren kdnntez 
(Ce Hs)2 C:S0O. + HO = (Cg Hs)» CH.SO; H i 
(Cg Hs)2 C :SO2 + O2:H;.OH = (Ce Hs)s CH.SO; C2 Hs. ; 

Diese Reaktion ist allerdings fiir prim#re Sulfenbildung nicht be- 
weisend, da auch die Reaktion im Sinne folgender Gleichung ;vor am 
gegangen sein kénnte: 


(Ce Hs)2C : Nz + HSO3;H = (C. Hs) ok He Ne. 


Analog der Ringsulfonbildung sollte endlich die Reaktion z i 
schen Diphenylketen und Diphenyldiazomethan verlaufen und zu einem 
bisher unbekannten Ketotrimethylenderivat fiihren: . 


(Ce Hs)2 C s CO (Ce Hs )2 C—CO (Ce Hs)2 6 
L a - l >N | >co 
f (Ce H;)2 Ce Ne (Cs Hs)» C—N (Ce Hs)2 C 
(Ce Hs)2G 
|| + CO. 
(Ce H;)2 C 


_ Die Reaktion zwischen beiden Kérpern findet leicht statt; dost 
primare stickstoffhaltige Anlagerungsprodukt verlitrt aber beim Er- 
hitzen weder seinen Stickstoff, noch geht es bei héherem Erhitzen 
unter Abspaltung von Stickstoff und Kohlenoxyd in Tetraphenyl- 
athylen tiber, so da das Produkt wahrscheinlich nicht-Konstitutions— 
formel I, sondern Formel II besitzt: = 

eae . - 


ee 
CO—C(Ce Hs)2 - 
Auch Diazo-desoxybenzoin und Schwefeldioxyd 'setzen Bich m. 
einander um, dabei wurde unter anderem ein Reaktionsprodukt e 
halten von der Zusammensetzung 1-Phenylbenzoylmethylen + 2-Schwe-. 
feldioxyd. Die Untersuchung der Umsetzung yon SQ: mit anderen 
Diazokérpern mu8 noch fortgesetzt werden. : 


Experimenteller Teil. 


Diphenyl-diazomethan und Schwefeldioxyd. 


La®t man eine &therische oder petrolatherische Lisung von 
phenyldiazomethan in eine Sees atherische Schweteldi cy! 


= 
oy 
& 


jsung laufen, sd findet fast momentan, auch bei —20°, unter Stick- 
solfentwicklung Reaktion unter Entfarbung statt. Leitet man umge- 
ehrt in eine Diphenyldiazomethanlésung Schwefeldioxyd ein, so bleibt 
jie Farbe kurze Zeit bestehen, sehr bald aber tritt ebenfalls Ent- 
irbung ein. In beiden Fallen wird annahernd quantitativ Stickstoff 
/ogespalten, wie folgende Versuche zeigen. 


_ In einem Reagensrohr mit Ansatz wurden 0.45 g Digeervidione: 
nethan in wenig Brombenzol gelést; nach Verdringen der Luft durch 
“cohlensaure wird unter Kiihlung mit Kaltemischung Schwefeldioxyd 
jingeleitet und der abgespaltene Stickstoff im Azotometer aufgefangen. 
Urhalten 54.6 com Stickstoff bei 22° und 724mm. Ber. 51.96 cem 
‘tickstoff, gef. 48.14 cem bei 0° und 760 mm. 


i Der umgekehrte Versuch, wobei man eine Diphenyldiazomethan- 
wosung in Brombenzol zu fliissigem Schwefeldioxyd zutropfen lief, 
Ppatte folgendes Ergebnis: Aus 0.40 g Diphenyldiazomethan erhalten 

1.7 com Stickstoff bei 23° und 720 mm. Ber. 46.19 cem Stickstoff, 
sel. 45.17 com bei 0° und 760 mm. 


Minwirkung von Diphenyl-diazomethan auf Schwefeldioxy d. 


La8t man Lésungen von Diphenyldiazomethan in Ather oder 
PSrombenzol in flissiges Schwefeldioxyd eintropfen,.so wird bis zu 
0%) der berechneten Menge Benzophenon erhalten. Destilliert man 
tas Benzophenon direkt im Vakuum ab, so ist es durch Thiobenzo- 
whenon verunreinigt, das durch Umsetzung des Benzophenons mit 
hwefelhaltigen Produkten, event. Zersetzungsprodukten des S20; 
mmtsteht!). Arbeitet man dagegen, ohne zu destillieren, durch Um- 
trystallisieren aus Petrolather aul, so erhalt man ein farbloses Praparat. 
Um Schwefelsesquioxyd, das man als Nebenprodukt hatte erhalten 
nllen, nachzuweisen und event. zu isolieren, diente folgender Versuch: 
_ In einem Reagensglas mit Ansatz wurden bei —80° 15 ccm schwellige 
\Saure verilissigt. Unter fortwahrendem Durchleiten von Kohlensiure, um 
lie Autoxydation eines eyentuell empfindlichen Schweleloxydes zu vermeiden, 
vetzte man nach und nach in kleinen Portionen 6.5.¢ festes Diphenyldiazo- 
jethan zu, wobei jedesmal unter Entfirbung eine duSerst lebhafte Reaktion 
‘intrat, die sich bei etwas grdéSeren und kompakten Massen bis zur Explosion 
5 Bis zu einem Zusatz von ca. 6 g Diphenyldiazomethan bleibt die 
oldgelbe Lisung klar. Beim weiteren Kintragen scheiden sich gelbliche 
‘locken ab, Unter Feachtigkeitsausschlu8 1a8t man die tiberschiissige, schweflige 
ure verdampfen. Der Riickstand wurde mit tiefsiedendem Petrolather aus- 


fezogen und so das gebildete Benzophenon, 4.8 g = 70%o der Theorie, iso- 
a _4- 
: 2) Wenn man Benzophenon mit Schwefelpulver erhitzt, tritt diese Thio- 
: enzophenon-Bildung nicht ein. 
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menge waren Sehinseeees die beim Erhitzen nach Shines Produit 
rochen. Es blieb ein sehr geringer Teil ungelést, der Beh wie amorpher 
Sehwefel verhielt. f 
Bei einem anderen Versuch wurden, um die ee re des. fe 
Korpers im fliissigen Schwefeldioxyd zu vermeiden, in 10 eem fliissige schwe! 
lige Séure bei —80° nur 4.5 g festes Diphenyldiazomethan eingetragen. 
entsteht eine klare, tiefgelb gelirbte Lisung. Beim Aufarbeiten wurden 8. 
== "60 "/5 Benzophenon erhalten, sonst aber dasselbe Resultat wie beim yorigen’ 
Versuch. 


Hinwirkung von Schwefeldioxyd auf Diphenyl-diazomethan. 

Leitet man in eine Lésung von 10g Diphenyldiazomethan 
100 ccm niedrigsiedendem Petrolather unter Kiihlung mit Kalte- 
mischung trocknes Schwefeldioxyd ein, so erfolet nach kurzer Zeit, 
Zersetzung unter lebhaftem Aufschaumen der Fliissigkeit. Es scheiden 
sich 8.3 g Krystalle ab, die aus einem Gemisch von Ringsulfon, Tetra 
phenylathylen und Ketazin bestehen. In Schwefelkohlenstoff sind di 
beiden letzteren Jeicht léslich, so daB man das Ringsulfon isolieren 
kann. Die Petrolither-Mutterlauge enthalt schmierige Produkte, in 
denen sich geringe Mengen von Benzophenon nachweisen lieBen. 


Fir die Herstellung des Ringstlfons ist es giinstig, Schwefel-_ 
kohlenstoff als Lésungsmittel zu verwenden, wobei man in verdiinnter 
Lésung eine Ausscheidung von fast reinem Ringsulfon erhialt, all 
dings in schlechter Ausbeute. So wurden aus fg Diphenyldia 
methan in 50 cem Schwefelkohlenstoff im giinstigsten Fall 4.5 & be 3 
Ringsulfon erhalten. 


(CeHs)aC 
(CeHs)2C 
. Dieses Ringsulfon ist ein weiBes, krystallinisches Palver, das 
organischen Lésungsmitteln in der Kilte unléslich ist. Bei langere 
Stehen mit Hisessig oder Alkohol oder auch beim kurzen Erhi 
wird es, ohne in Lésung zu gehen, in das weike, sekundére 
vom Schmp. 173—174° verwandelt. In heiBem Schwefelkohlenstoff 
Benzol lost sich das Ringsulton auf; es krystallisiert aber aus es 
Lésungen nicht unverandert, sondern es entsteht das gelbe, sekunda 
Sulfon. Beim Kochen mit Wasser endlich wird es glatt. in Tets 
phenylathylen und Schwefeldioxyd gespalten, eine Reaktion, die au 
in geringem MaBe beim Kochen mit Alkohol oder Hisessig eintr’ 
Letztere Spaltung erleidet das Ringsulfon auch bei der Zersetzw 
ohne Lésungsmittel. Beim raschen Erhitzen tritt] lebhaite Schwet 


Tetraphenyl-athylensulfon, 6-802. 


. 


: joxyd-Abspaltung ein; ein Schmelzpunkt der Substanz kann nicht be- 
sstimmt werden; unter allmahlicher Abgabe von Schwefeldioxyd schmilzt 
igie zwischen 210° und 220°, dem Schmelzpunkt des Tetraphenylathy- 
jens, zusammen. Auch beim Stehen tritt dieselbe Zersetzung ein, das 
Produkt riecht bald nach Schwefeldioxyd; dabei farbt sich die Sub- 
gtanz braun, ohne dafi es gelang, das farbige Zwischenprodukt zu 
‘solieren. Ein Umkrystallisieren der Substanz zur Analyse war un- 
vmdglich, sie wurde mit Schwefelkohlenstoff verrieben und im Hoch- 
wakuum 1, Stunde getrocknet. 
Die Zersetzung des Ringsulfons in Schwefeldioxyd und Tetraphenyl- 
iyien wurde quantitativ verfolgt. So verlieren 0.4007 g bei 40-stiindigem 
iErhitzen auf 80° bei 10 mm Druck 0.0644 g (ber. 0.0648 g). 
0.1407 g Sbst.: 0.4067 g COs, 0.0638 g H.0. — 0.3484 g Sbst.: 0.1904 g 
iBaSO.. — 0.3657 g Sbst.: 0.2054 g BaSO.. 

- ‘ Cog Hop SOz. Ber. Cc 78.74, H 5.09, S 8.09. 

4 Gef. » 78.88, » 5.04, » 7.51, 7.72. 
x 


Das Molekulargewicht der Substanz konnte nicht bestimmt werden. 

Mit fliissigem Schwefeldioxyd reagiert das Ringsulfon nicht; der 
Wersuch wurde ausgefiihrt, um zu sehen, ob event. das Benzophenon 
sich aus dem Ringsulfon mit Schweteldioxyd bildete. 


4 Gelbes, sekundares Sulfon. at 
Das gelbe Sulfon wird durch Umkrystallisieren des weifen Ring- 
Hsulfons aus Benzol oder besser aus Schwefelkohlenstoff in schénen, - 
@elben Nadeln erhalten, die bei 160° unter Zersetzung schmelzen. 
s In Ather, Petrolather, Hssigester und Aceton ist das gelbe Sulfon 
‘in der Kalte und Warme unléslich, ebenso in kaltem Alkohol und 
‘Wasser. Durch 1-tagiges Schiitteln mit Alkohol oder- durch kurzes 
‘Kochen mit Alkobol oder Hisessig geht das gelbe Sulfon ebenfalls in 
das -weiBe Sulfon iiber. Beim langen Kochen mit Hisessig erhalt man 
(die schwefelfreien Zersetzungsprodukte des weiBen Sulfons. In viel 
xifem Schwefelkohblenstoff und heiBem Benzol ist es mit gelber Farbe 
ich und krystallisiert unverandert wieder aus. 
_ Die Aufklarung der Zusammensetzung dieses Kérpers _machte 
‘Schwierigkeiten, da derselbe mit 1 Mol. Krystall-Schwefelkohlenstoft 
"krystallisiert, der durch kurzes Waschen der Krystalle mit Petrolather 
zom Teil, aber nicht vollstandig, entfernt wird. Je nach der Hautig- 
keit des Auswaschens mit Petrolather erhielt man deshalb verschie- 
‘dene Analysenwerte. 
‘Ebenso verliert das gelbe Sulfon beim Stehen im Exsiccator in 
der Kalte einen Teil, aber nie seinen ganzen Krystall-Schwefelkohlen- 
stot. 


Zur ‘Analyse’ des” “friseh umkrystallisierten eetben” Sulfons wurde der : 
Korper auf Filtrierpapier rasch getrocknet. Er lieferte Werte, die auf das 
Sulfon mit einem Molekiil Schwefelkohlenstolf stimmen. 


0.1418 g Sbst.: 0.3577 g COz, 0.0542 g H,0. — 0.3845 g Shst.: 0.5238 g 
BaSOQ,. 


C26 H2pSO2 + CS:. Ber. C 68.59, H 4.27, S 20.87. 
Gef. » 69.04, » 4.29, » 18.71. 


Um den Krystall-Schwefelkohlenstoff nachzuweisen, wurde ein frisch dar- 
gestelltes, vorgetrocknetes Praparat im Vakuum auf 100° erhitzt und in einer” 
Vorlage, die mit Kohlensdure-Ather-Mischung gekihit wurde, der Schwefel- 
kohlenstoff kondensiert, der mit Triithylphosphin nachgewiesen wurde. Um : 
das gelbe Sulfon schwefelkohlenstofffrei zur Analyse zu bringen, wird es am | 
besten im Vakuum bei 100° getrocknet 1) (Analyse I), oder weniger giins 
entiernt man den Schwefelkohlenstoff durch hauliges Waschen mit Petr 
ither (Analyse IT). 


I. 0.1518 g Sbst.: 0.4865 g COs, 0.0680 g H.0. — 0.3214 g Sbst.: 0.183 
BaSO,. — II. 0.1861 g Shst.: 0.5348 g¢ COs, 0.0832 ¢ H,0. — 0.2201 g Sbs 
0.1049 g BaSO,. 


C25 HoSO2. Ber. C 78.74, H 5.09, S 8.09. 
I. Gef. » 78.42, » 5.01, » 7.84. 
IL » » 78.30, » 5.00; > 6.55. 

Molekulargewicht nach der Beckmannschen Siedepunktsmethode. 

0.3063 g Sbst. in 19.01 g Chloroform T,—T; 0.142°. — 0,5007 g Sbst. | 
in 19.01 g Chloroform T2—T, 0.2349. a 

Mol.-Gew. Ber. 396.23. Gef. 408.5, 405.2. 

Das gelbe Sulfon ist viel bestindiger als das Ringsulfon u 
spaltet bei gewdhnlicher Temperatur kein Schwefeldioxyd ab. B 
héherer Temperatur, hauptsachlich beim Erhitzen im Vakuu 
auf 150—160°, tritt dagegen schon nach kurzer. Zeit Schwefeldioxy 
Abspaltung ein, und es bildet sich ein dem Tetraphenylathylen is 
merer Kohlenwasserstoff vom Schmp. 194° aus Benzol, dessen Ko 
stitution noch nicht aufgeklirt wurde. 3 

Durch 3-tigiges Kochen mit Eisessig erhilt man ebenfalls unter 
Schwefeldioxyd-Abspaltung ein Gemisch von diesem und einem b 
ca. 245° schmelzenden Kérper. 


Weibes, sekundares Sulfon. 
Dieses wei8e Sulfon 14Bt sich am besten durch halbtagi 


Schiitteln des prim&ren Ringsulfons oder des gelben Sulfons mit | 
thylalkohol in der Kalte darstellen. 


5 g reines Ringsulfon werden mit 50 cem gewohnlichem Met 
alkohol 14 Stunden lang geschiittelt. Es werden 4.5 g eines wei 


ae Mit Vorsiebs da sonst auch SO, abgespalten wird, © 


FE Sul ons gewonnen, das, aus Schwefelkoblenstoff umkrystallisiert, bei 

‘§ 173—174° unter Zersetzung schmilzt. Die methylalkoholische Mutter- 

Filauge enthalt schweflige Saure. _ 

Das weiBe Sulfon ist in Alkohol in der Kalte und in der Hitze 

ischwer léslich, leicht dagegen in hei®em Benzol und Schwefelkohlen- 

istoff. Es ist in der Kalte recht bestindig und spaltet erst bei 

: hoherer Temperatur, z. B. bei 150—160°, im Vakuum Schwefeldioxyd 
vab und geht dabei in den bei 194—194.5° schmelzenden, dem Tetra- 

phenylithylen isomeren Kohlenwasserstoff tiber. 

Diese Zersetzung wurde quantitativ verfolet.' 

_ 0.6128 g Ringsulfon verlieren innerhalb 3 Stunden 0.1015 g an Gewicht 

er. 0.0991 g). : 

| 0.1927 g Shst.: 0.5527 g¢ COs, 0.0853 g H.0. — 03767 g Shst.: 0.2277 g 

eo 

Cag HaoSO2. Ber. C 78.74, H 5.09, S 8.09. 

; Gef. » 78.22, » 4.95, » 8.80. 

‘me Die Molekularge wichtsbestimmung wurde in siedendem Chloroform aus- 

“gefiihrt. 

0.6386 g Sbst. in 16.20 g Chloroform T:—T; 0.3619. 

Mol.-Gew. Ber. 396.2. Gef. 393. 


Kohlenwasserstoff vom Schmp. 195°. 


‘ 10 g des gelben Sulfons werden 24 Stunden im Vakuum auf 150° 
erhitzt, das hellgelbe, krystallinische Produkt wird aus heifem Benzol 
“krystallisiert und so 6.5 g statt 8.3 g Kohlenwasserstoff erhalten. Der 
Jarblose K6rper ist in der Hitze in Benzol leicht léslich, in Eisessig 
“Tost er sich mit starker Fluorescenz; er schmilzt bei 194—194.5°, 
e 0.4245 g Sbst.: 1.4652 g COs, 0.2334 ¢ H20, 

& CosHao. Ber. © 93.93, H 6.07. 

i E Gef, » 94.11, » 6.15. 


_ Molekulargewichtsbestimmung in siedendem Chloroform: 


732.86 g CHCl; Ts—T, 0.2039. 
; Mol.-Gew. Ber. 332.1. Gef. 282.3, 292.3, 


_ Dieser dem Tetraphenylathylen isomere Kohlenwasserstoff bildet 

( ‘sich auch beim Erhitzen des weifen Ringsulfons; wenn man das 

A gelbe Ringsulfon erhitzt, so entsteht wahrscheinlich primar das weiBe 
Ringsulfon. : 

_ Um die Konstitution des Kohlenwasserstoffs aufzuklaren, wurde 

er mit Chromsaure in Hisessig oxydiert, doch gaben die vorlaufigen, 

bisher nicht abgeschlossenen Versuche noch kein Resultat. 


0.2145 g Sbst. in 32.86 g CHCl; T.—T, 0.0839. — ().5481 g Sbst. in 
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Methylester. In eine Lésung von 10 ¢ Diphenyldiazomethan 
und 30 cem absolutem Methylalkohol wird unter ‘Kihlung schweflige 
Saure eingeleitet, wobei nach kurzer Zeit die Lésung unter Aus: 
scheiden eines weiBlichen Niederschlages entfarbt ist. Der Alkohol 
wird abgesaugt und der Riickstand mit Petrolither behandelt, wobei 
sich noch mehr desselben Kérpers ausscheidet. Gesamtausbeute 6.1 ge 
In der Petrolatherlésung kann neben Schm 
nachgewiesen werden. 

Der Ester wird aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 101°. 


0.1755 g Shst.: 0.4128 ¢ COs, 0.0865 ¢ HyO. — 0.2292 g Sbst.: 0.5387 o 


C0:, 0.1100 g H20. — 0.1887 g Shst.: 0.1651 ¢ BaSO,. —-.0.2409 g Sbste: 
0.2155 g BaSOy. 4 


Cis, 038. Ber. C 64.08, H 5.38, S 12.28. We ad 7 

Gef. » 64.15, 64.10, > 5.48, 5.33, » 12,35, 12.29, 
Athylester. Ganz analog erhalt man bei Anwendung von a 
solutem Athylalkohol den Diphenylmethansulfonsaure-ithylester, und 
zwar aus 11 g Diphenyldiazomethan 10.2 g des bei 71—72° schmel=g 
zenden Ksters. al 


Zur Analyse wurde das Produkt aus Schwefelkohlenstoff umkry="| 
stallisiert und mit Petrolither gewaschen, ' 


0.2835 g Sbst.: 0.5571 g COs, 0.1219 g HO. — 0.3272 g Shst.: 0.7796 g. 


COs, 0.1693 g H,0. — 0.2484 g Sbst.: 0.2178 g'BaSO.. — 0.2866 g Sbst, sh 
0.2505 g BaS0,, F 


CisHi028. Ber. C 65.17, B58 9a aS 1h Gloscmen 
Gef. » 65.07, 64,98, » -80, 5.65,.2 12.05, 12.01. 

Beim Umkrystallisieren dieser Ester aus waBrig-alkoholischen 
Lésungen tritt Verseifung zur Siure ein. ; 


ieren wenig Benzophenon 


| 


Diphenyl-methan-sulfonsiure. . 
Die Diphenylmethansulfonséure kann aus den Kstern erhalten | 
werden durch Kochen mit waBrigem Alkohol. Sie ist spielend in 
Alkohol und Wasser léslich und krystallisiert nach dem Wegdampf 7 
des Liésungsmittels beim Stehen im Phosphorpentoxyd-Exsiccator at 
Aus Benzol kann sie umkrystallisiert werden, und man erhalt sie 
farblosen Krystallen, die bei 111—119° unter Zersetzung schmelze yi 
und die nach der Analyse 1 Molekiil Krystallwasser enthalten, e. a 
Zur Analyse wurde das Priparat bei 50° im Vakuum -getrocknet, wobei 
Wasser nicht abgespalten wird. . Cote eee 
0.1210 g Sbst,: 0.2587 g CO2, 0.0601 ¢ H,O. — 0.1378 g Sbst.: 0.2955 g 
CO;, 0.0659 g H20. — 0.2664 g Sbst.: 0.9324 g BaSO,. | Se oe 
CisHiaSO3 + 1H0. Ber. © 58.59, -#H 5,99, 'S 19.017 am 
Gef. > 58,31, 58.48, » 5.52, 5.81, » 11.98. 


g uated 3.4 com Bho Sees — isla g Saure ver- : 
uchen 2.3 com "V1o-Ba(OH)e. | sais es 
; - Aquivalenteewicht. Ber. 266.18. Get. 312.9, 306.6. ce 
- Die cinch puhodavoulibaenacs ist auch direkt aus Diphenyldiazo- 
than zu erhalten, wenn man Schwefeldioxyd in atherischer Lésung 
‘Gegenwart von Wasser darauf einwirken 14Bt4). Auch bei diesem oe 
rsuch tritt sehr rasch Entfirbung des Diphenyldiazomethans ein 
r Gewinnung der Sulfonsaure wird die atherische Lésung Ofter mit 
sser geschiittelt, wobei. sie vollstindig in die waBrige Lisung tiber- 
it, wahrend in Ather die neutralen Produkte, Benzophenon und - 
mieren, bleiben. Die waSrige Lisung wird Ofters ausgeithert, im 
kuum eingedampft und die zurtickbleibende Sulfonsdure ist nach 
m Umkrystallisieren aus Benzol identisch mit der aus den Hstern 


be: 202. H. Staudinger und Alice Gaule: Diphenylen- 

* .  diazomethan’), 

stun aus dem Chemisehen Institut der Technischen Uielinchade Zirich.] 
- Birt (Eingegangen am 27. Juni 1916.) 

- ‘Zur Darstellung. Diphenylendiazomethan wurde zuerst von 
taudinger und Kupfer’) durch Oxydation von Fluorenonhydrazon 
nit gelbem Quecksilberoxyd dargestellt. Es bot immer einige Schwierig- 
Keit, ein gut wirkendes Quecksilberoxyd zu finden und das fein ver- 
Bite Metall aus der Lésung der Diazoverbindung zu entfernen. Da- 
sr war es sehr willkommen, als sich eine neue Methode ausarbeiten 
B, nach welcher weit bequemer und billiger oxydiert werden kann. 
Jiphenylendiazomethan entsteht namlich glatt durch Autoxydation von 
orenonhydrazon in Gegenwart von Alkali: 

(Os Hs) C: N. NH + Oo = (Ce Hs)2 CNe + H2O2. 

_ Es tritt hierbei Wasserstoffsuperoxyd auf, ahnlich wie bei den 
toxydationen, von Aldehydhydrazonen zu Osazonen, welche von 
tz‘) und spater von Busch und Dietz*) untersucht wurden. 
ischenprodukte nach Art der Peroxyde von Busch und Dietz 


B 44, 2207 [1911]. 4) A. 805, 165; 308, 1; 821, 1; 824, 310. 
B. 47, 8277 [1914]. 


erweckte die aoiice neue, bisher niche erhaltene Diazoverbin unge 
gewinnen zu kénnen. Besonders Tetramethyl-p, p '-diaminodiphenyldiaz 
‘methan, welches von Staudinger und Kupfer durch Oxydation m 
Quecksilberoxyd nicht dargestellt werden konnte, wire wegen sein 
Farbe von Interesse. Leider wird aber das Hydrazon des Michlersche 
.Ketons von Sauerstoff in alkalischer Lésung nicht angegrilfen. 


Ebensowenig reagieren Mesoxalesterhydrazon , Benzophenonhy 
drazon, p-Dimethylbenzophenonhydrazon , p-Methylbenzophenonhy 
drazon und Benzildihydrazon mit Sauerstoff in Gegenwart von Alkalie: 
Einzig beim Benzilmonohydrazon trat djg orange Farbe des Diaz 
desoxybenzoins auf, allein dieses lie8 sich nicht von beigemengte 
Schmieren trennen. if 

Zur Herstellung sehr unbestandiger Diazoverbindungen, wie D: 
methyl-, Phenyl-, Phenyl-methyl-diazomethan, eignet sich diese Oxy 
dationsmethode nicht, da die Hydrazone, z. B. Acetophenon-hydrazor 


schon durch Feuchtigkeit sehr rasch in das entsprechende Ketazi 
verwandelt werden. 


Zur Farbe. Diphenylendiazomethan ist bedeutend heller getict 
als Diphenyldiazomethan. Das fallt auf; denn vergleicht man ent 
sprechende Verbindungen, welche sich von Benzophenon und yon 
Fluorenon ableiten, so findet man die letzteren allgemein_tiefer al 


erstere gefarbt !). ; “ 
(Ce Hs)2 CG: C(Cs Hs)s (Ce Hy)2 Cr C (Ce Ha), ; 

farblos Spe TOL i io 

(Cs H5)2C : O (Co Hi)a C : O 
farblos gelb 

(Ce Hs)» GR N (Ce Ha), Ga N 

(Ce Hs)2C : N (C5 Ha)2 C:N- 
farblos tief blaurot 

(Co Hs)2 CNe (Ce Ha)s CNe 

tief blaustichigrot tief | orangerot. 


Man kéunte nun die Annahme machen, daf beim Diphen: 
diazomethan eine Farbe zweiter Ordnung?) yorlige, dann miiBte 
das Tetramethyldiaminodiphenyldiazomethan tiefer als Diphenyl 
methan gefarbt sein, event. blau oder griin. 

Es ist aber noch eine andere Auffassung moglich. ‘Bei ali 
tischen Diazoverbindungen hellen — wie in der einleitenden’ A 


1) Thiofluorenon ist allerdings auch heller farbig als Thiobennoph 01 
*) Vergl. Piccard, B. 46, ie [1913]; StrauB, B, 46, 2268 Bo 


_ Dies trifft offenbar auch bei Einfiihrung der Diphenyl- und der 
Diphenylengruppe zu: Das Diphenylendiazomethan ist dem unge- 
lattigteren Charakter des Diphenylenrestes') entsprechend nicht nur 
eller gefarbt, sondern auch weniger zersetzlich als Diphenyl- 
liazomethan. 

_ Nachstehende Kurven veranschaulichen die Geschwindigkeit der 
ekstoffabspaltung bei Hinwirkung von Hssigsaiure bei 0° auf ver- 
liinnte Lésungen. 


- Die Reaktionen. Abgesehen von Unterschieden in der Ge- 
chwindigkeit der Reaktionen, wie sie schon oben angedeutet wurden, 
mmen die Umsetzungen des Diphenylendiazomethans in ihrem Ver- 
ii mit denjenigen der friiher untersuchten aliphatischen Diazoverbin- 
en — Diazoessigester, der bestindiger ist, Diazomethan, Diphe- 
zomethan, die reaktionsfahiger sind —, weitgehend iiberein. 
arakteristisch ist fiir Diphenylendiazomethan seine Tendenz, allen 
NStickstoff abzugeben. Beim Kochen der Benzollésung entsteht, wie — 
3 hon frither beobachtet wurde’), der Graebesche Kohlenwasserstoff, 


2) Vergl. Henle, Dissert., Miinchen 1902; Thiele und Bruckner, 
347, 229 und 290; Thiele, B. 33, 666 (1900); Staudinger cae Con, 
4, 38, 


D Staudinger und enter. B, 44, 2208. [1911}. 


: Pree. seehh NCS 
_d. bh. Di-biphenylen-athylen, wahrend ‘s enyldiazomethan unt 
den gleichen Bedingungen nur ca. die Halfte des Stickstoffs abgespalte 
wird und das Azin des Benzophenons zurtickbleibt!). Der Graebi 
sche Kohlenwasserstoff entsteht ebenfalls fast ausschlieBlich beir 


Kochen von Diphenylendiazomethan mit Toluol, Wasser und Alkoho 
‘Der Fluorenalkohol bildet sich nur in der Kalte, wenn man ar 
die alkoholische Lésung von Diphenylendiazomethan angesauerte 
Wasser einwirken laBt, wahrend Glykolester beim Kochen yon D: 
azoessigester mit Wasser erhalten wurde’). Ein Athylather, ent 
sprechend den aus Alkohol und Diazoessigester?) oder Diphenyldiazo 
methan dargestellten Verbindungen konnté nicht gewonnen werder 
Glatt und analog den andern Verbindungen der Reihe*) verliefer 
die Reaktionen mit Halogenwasserstoff, mit organischen Siuren 
Halogen und Anilin. Die Reaktionsprodukte : Fluorenylacetat, Fluore 
nylbenzoat, 9-Monochlorfluoren, 9.9-Dibromfluoren, Fluorenylanilin 
wurden grofenteils in befriedigender ‘Ausbeute erhalten. Ketazin 
welches bei den Reaktionen des Diphenyldiazomethans hautig auftritt 
konnte hier nur in geringen Mengen nachgewiesen werden ; dageger 
bildet sich fast tiberall der Graebesche Kohlenwasserstoff als Neben- 
produkt. 
Sehr deutlich zeigt sich die Neigung, allen Stickstoff abzuspalten, 
im Verhalten gegentiber Kérpern mit Athylendoppelbindung. Buchner® 
und Darapsky®) hatten aus Diazoessigester mit ungesattigten Fett. 
sauren Pyrazolinderivate erhalten, Pechmann®) ein solches aus Diaz 


methan und Fumarsiureester, Pfennin ger’) aus Diphenyldiazomethan 
and Fumarester. : 


Mit Fumarester und Zimtester reagiert Diphenylendiazomethan 
schon in der Kialte unter Stickstoffabspaltung, und es bilden sich Cycl o- 
propan-Derivate, ohne daB Pyrazolin-Derivate zu isolieren sind: 

OH: Cy Hy! “SO CETC, Hy . 
Ce Hs)oCNo + =: = (Cc Hi)2 0 - ; 
(BACs; CH.COOC, H, > (C8 HY: CH.C00 6, H; > 

Die Cyclopropancarbonester lassen sich ae den entsprechen en 
Sauren verseifen. Diese sind ebenso wie die einfachen Trimethyler 
carbonsauren *) gegen Kaliumpermanganat sehr bestindig, _ 


1) Pienninger, Dissert,, Zitrich 1915. ?) Curtius, J. pr. [2] 38, ; 

*) Vergl. Curtius, J. pr. [9] 38, 396, fiir Diazoessigester; Pechmann 
28, 855 [1895], fiir Diazomethan; Pfenninger, Dissert., Ziirich 1915, far 
phenyldiazomethan. 


: et 
4) A. 278, 299, *) B. 43, 1116 [1910]. _ ®) B. 27, 1890 [1894]. 


1) Dissert., Zirieh 1915. ‘) Bachner, A. 284, 198. 


z 


NR ha BRAS, ribo ey eg: ‘s : vi 
Einzig mit Diphenylketen konnte aus Diphenylendiazomethan ein 
iickstoffhaltiger Kérper gewonnen werden, dessen Konstitution aber 
joch nicht sicher feststeht. } 


' Organische Siurechloride setzen sich mit Diphenylendiazomethan 
hie mit Diphenyldiazomethan um. So erhalt man mit Phosgen Di- 
‘aenylen-chlor-essigsaurechlorid, mit Oxalylehlorid Di-biphenylen-di- 
Palor-diacetyl, mit Oxalylbromid Dibiphenylen-dibrom-diacetyl. 

: (CsH1)2ONs + COCh = (CeHs)20 C1.CO Cl + No. 
(CeHs)2CN2 + CO Cl.COCl aa (CgH1)2 CCl. CO.CO.C C1(CeHs), + Noe. 
- Auch anorganische Saurechloride, wie Nitrosylchlorid, Sulfuryl- 
alorid, -wirken auf Diphenylendiazomethan lebhaft ein, Thionylchlorid 
ar figs. Das Reaktionsprodukt mit uae ist 9.9- Dichlor- 


a! Experimenteller Teil. 
= Autoxydation des Fluorenon-hydrazons'). 


' 100g dieses Koérpers wurden mit etwa 200 ccm Alkohol, in 
welchem 1.5 ¢ Natrium gelést wurden, in einen dickwandigen Saug- 
olben gebracht und unter Durchleiten von kohlendioxydfreier Luit 
uit Glaskugeln 1—2 Tage geschiittelt. Wenn der Brei eine gleich- 
aBige hellrote Farbung erhalten hatte, wurde mit viel Wasser ge- 
yaschen. Die Waschiliissigkeit entwickelte in der Warme reichlich 
auerstoff, und Wasserstofisuperoxyd lie® sich in ihr mit Jodkalium 
sachweisen. Nach dem Trocknen auf Ton wurde aus Ligroin um- 
wystallisiert. Hierbei darf nur kurz und nicht tiber 50—60° erhitzt 
verden, da sonst Zersetzung eintritt, Aus 100 g Fluorenonhydrazon 
vurden 70 g reines Diphenylendiazomethan gewonnen. Das Rob- 
wodukt ist mit Fluoren verunreinigt, das in der Mutterlauge bleibt; 
etzteres ist aus dem Hydrazon durch Prickstoliahsnaliong unter dem 
tinflu8 von Alkalien entstanden ”). 

i Zum Beweis dafir, daB bei der Autoxydation keine Zwischen- 
odukte mit Alkali auftreten, dient folgender. Versuch: 

Reines F luorenonhydrazon und alkoholische Natriumathylatlésung 
mrden 24 Stunden unter Luftabschlu® geschiittelt. Es trat dabei 
‘och keine Rotfarbung auf. Das abfiltrierte Produkt wurde gewaschen 


Muoren, Schmp. 113°; zerlegt?). 


di 1 Staudinger und Kupfer, B. 44, 2207 [1911]; Wieland, A. 
NBA, 231. °° ‘ 

t 2) Vergl. dazu Siiwdidee: und Kupter, B. 44, 2207 [1911]; vergl. 
ber den HinfluB des Alkalis, Woltt, A. 394, 86. ; 


a 


nd durch Petrolather in unverandertes Hydrazen, Schmp. 146°, und . 


__ wasserstoff. 


oy ; ’ 
Reaeunhen ox, Diaze 


Fluorenylalkohél. 5g Diphen ylendedemetien: Santen i 
50 cem Alkohol’) 10 cem Wasser und einem Tropfen konzentrierte 
Salzsiure mehrere Tage stehen gelassen. Von wenig gebildetem 
Ketazin wurde dann abfiltriert. Beim Eindampfen schied sich de 
Alkohol ab und wurde aus Petrolather umkrystallisiert: feine, weiBe 
Nadelchen vom Schmp. 153°. Denselben Schmelzpunkt fanden 
Schmidt und Stiitzel?), welche den Alkohol aus dem entsprechen- 
den Amin mit salpetriger Saure erhalten hatten. 

9-Monochlor-fluoren. In die Lésung von 3 g Gephenglenem 
azomethan in etwa 50 ccm absolutem Ather wurde solange trockne 
Salzsauregas eingeleitet, als Stickstoff entwich. Beim Absaugen de 
Athers schied sich das Chlorid, durch Graebeschen Koblenwasser r- 
stoif gefarbt, in guter Ausbeute aus. In der Mutterlauge konnt 
neben Schmieren noch wenig Ketazin nachgewiesen werden. Da 
9-Monochlorfluoren wurde, aus Alkohol umkrystallisiert, in weiB 
Nadeln vom Schmp. 92° erhalten. Werner und Grob hatten e 
durch Einwirkung von PCI; auf Fluorenylalkohol dargestellt und 
geben den Schmp. 90° an®). 4 

9.9-Dibrom-fluoren. 10g Diphenylendiazomethan wurden in 
Schwefelkohlenstofflésung unter Kiihlung mit 5 g Brom tropfenweise 
versetzt. Nach Absaugen des Lésungsmittels wurde es durch Umkry- 
stallisieren aus Petrolather von beigemengtem Tetraphenylenathylen 
und Ketazin befreit. Farblose Nadeln vom Schmp. 114° aus Aceton. 


~_ 0.2395 g Sbst.: 0.4237 g COs, 0.0570 g H20. — 0.2694 g Sbst.: 0.3126 
AgBr. nat 


CizsHsBre. Ber. C 48.16, H 2.5, Br 49.35. 
Gef. » 48.25, » 2.66, » 49.37. 
Fluorenyl-anilin. 5g Diphenylendiazomethan wurden ohne 
Lésungsmittel mit 5 cem Anilin 6 Stunden auf dem Wasserbad 
warmt. Beim Erkalten blieb eine feste, rétlich gefarbte Masse, wele 
in Ather aufgenommen wurde. Mit Salzsiure wurde daraus ein 
Wasser schwer lisliches Salz gefallt. Aus diesem konnte mit Natron 
lauge die freie Base in Form fast farbloser pisos vor: 
Schmp. 121° (aus Aceton) gewonnen werden. 
0.1182 g Sbst.: 5.9 com N (18,50, 724 mm). 
CigHisN. Ber. N 5.45, Gef. N 5.57. 
Essigsaure-fluorenylester. 5 g Diphenylendiazomethan wu 
mit 3 g frisch destilliertem Eisessig tiber Nacht stehen gelassen. ve 


‘) Beim Kochen mit Alkohol entsteht hauptsachlich Graebescher Kohlen 


2) A. 370, 18. 4) B. 87, 2896 [1904]. 


fenig Ketazin wurde abfiltriert und aufgearbeitet. Nach Umkry- 
allisieren aus Ather: farblose Krystalle vom Schmp. 75°. Denselben 
™chmelzpunkt fand Barbier’), waihrend Schmidt und Metzger’), 
telche zwei isomere Hster aus Diphenylenglykolsaiure und Hssigsaure- 
ahydrid erhalten hatten, die Schmelzpunkte zu 69—70° und 208 
‘209° -angeben. 

_ Benzoesaure-fluorenylester. Wahrend Diazomethan und 
Piphenyldiazomethan schon in der Kalte mit Benzoesaiure lebhaft 
sickstoff entwickeln, mu’ Diphenylendiazomethan mit der Saure er- 
‘“@rmt werden, um eine Reaktion zu bewirken. 

Bei langerem Stehen der Diazoverbindung mit der berechneten 
yenge Benzoesaure in Atherlésung blieb sie unverindert. Erst nach 
jugabe der doppelten Menge Saure und langerem Erwarmen bis 
JhlieBlich auf 80° wurde ein Reaktionsprodukt erhalten, welches yon 
(enzoesdure und viel beigemengtem Graebeschem Kohlenwasserstoftf 
sfreit und aus Schwefelkohlenstoff mehrmals umkrystallisiert wurde. 
er Schmelzpunkt der noch schwach rétlichen Krystalle lag bei 100°. 

0.1434 g Shbst.: 0.4888 g CO2, 0.0680 g H20. 

Coo Hi4 O02. Ber. C 83.90, H 4.93. 
Gef. » 83.45, » 5.29. 

Schmidt und Stiitzel*) hatten aus Fluorenylalkohol und Ben- 
oylchlorid einen Benzoesaurefluorenylester vom Schmp. 161° darge- 
vellt. Méglicherweise liegt hier ein Abnlicher Isomeriefall vor, wie 
~ von Schmidt und Metzger fiir Essigsiurefluorenylester gefunden 
urde. 


1-Diphenylen-cyclopropan- 2.3- dicarbonsaureester, 
CH.COO CoH. 
(CeHa)sO<: Pr 
~CH.COO C,Hs ’ 


_ 10g Diphenylendiazomethan wurden fein gepulvert in etwa 50 com 
‘ther suspendiert und mit 10 g Fumarsaureathylester versetzt. Nach 
‘urzem Stehen in der Kalte spaltete sich unter Erwirmung lebhaft 
itickstoft ab. Nach einigen Tagen wurde von etwas Ketazin abfiltriert. 
eim Stehen schieden sich 10.5 g des Cyclopropanderivates in Form 
farbloser Krystalle vom Schmp. 104° ab. Aus Alkohol umkry- 
allisiert. 

0.1090 g Sbst.: 0. 3009 g COs, 0.0600 g HzO. — 0.1279 g Shst.: 0.3507 g 
2, 0.0701 g¢ H,0. 
Co Hao Os. Ber. © 74.99, H 6.00. 
; j- Gef. » 74.82, » 6.24. 

1) Aus Fluorenalkohol und Essigsaureanhydrid. A. ch. [5] 7, 506. 
2) B. 39, 3895 [1906]. *)RAea (Oy Lo. 


Form farbloser Tafelchen krystallisiert erhalten. fouasht 
0.1868 g Sbst.: 0.4942 g COs, 0.0740 ¢ H,0. 7 ve 

Ci HioQ.. Ber. C 72.8,H 43. - sf a 

Gef. » 72.1, » 4.43. , 

Die Saure verindert Kaliumpermanganat in Gegenwart von Soda 


auch bei- tagelangem Stehen nicht. Naeh Wochen erst schied ‘sich 
Braunstein aus. ; : PY 


1-Diphenylen-2-phenyl-cy elopropan-3-carbonsaureester, 
_-CH.CO0 C2Hs ‘a ecme 

Sees ahetd ad ie 

9 g Diphenylendiazomethan wurden in Ather-Suspension mit aqui- 
valenter Menge Zimtester stehen gelassen. Es findet sehr langsam 
Stickstoffabspaltung statt!), Nach etwa 3 Wochen hatten sich orange- 
rote Krystalldrusen ausgeschieden, ein Gemisch von Graebeschem 
Kohlenwasserstoff und obigem Korper, das durch éfteres Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol getrennt wurde. WeiSe Blattchen vom Schmp. 116° 


0.1084 g Sbst.: 0.3200 g COs, 0.0550 g HzO. — 0.1289 g Sbst.: 0.4009" 
COs, 0.0716 ¢ H,0. : ater 


Cas Ho Oo. Ber. C 84.7, H pgs 
Gef. » 84.37, » 5.5%. 
Die Saiure. Der noch stark mit Graebeschem Kohlenwasser- 
stoff verunreinigte rohe Ester wurde mit doppeltmolekularer Menge 
alkoholischem Kali erst in der Kalte, dann einige Stunden auf dem 
Wasserbad stehen gelassen. Nach Abdampfen des Alkohols wurde 
das Salz in viel Wasser aulgenommen. Es _ schied sich daraus be im 
Erwarmen als Gallerte aus, welche bei starker Verdiinnung durch 
Filter. ging, das den Graebeschen Koblenwasserstoff zuriick 
Aus dem Filtrat wurde die Saure mit Salzsdure gefillt. Aus Be: 
hellorange Krystallchen. Schmp. 211° eae , cot 
0.1858 g Sbst.: 0.4205 g COs, 0.0643 ¢ H,0. jac es ae 
Coo Hy6 Oo. . Ber. Cc $4.6, H Dad ‘ a 
Gef. » 8457, » 53. | a 
Die alkalische Lésung der Saure ist gegen Kaliumpermanganat 
bestiindig, ; ; 4 
*) DaB Zimtester langsamer reagiert als Fumarester, wurde auch in- an- 
deren Fallen beobachtet. = ; He ees ie 


Diphenylen-diazomethan mit Diphenylketen. : 
10 g Diphenylendiazomethan in Benzol wurden in Kohlendioxyd- 
atmosphare mit etwa 10 g Diphenylketen versetzt. Nach 12-stiindigem 
Stehen und kurzem Erwirmen auf dem Wasserbad ') wurde das Benzol 
ifubgesaugt und die zuriickbleibende dunkle Schmiere mit Ather tiber- 
Pechichtet. Nach einigen Tagen war das Produkt krystallinisch ge- 
worden. Aus Kssigester: gelbe Tafelchen yom Schmp. ca. 162° unter 
Persetzung. ; 
0.1105 g Sbst.: 0.3389 g COs, 0.0480 g H2O. — 0.1461 g Sbst.: 9.5 cem 
(20°, 725 mm). 
* Coz HisONo. Ber. C 83.9, H 4.7, N 7.25: 
Gef. » 83.64, » 4.86, » 7.23. 
Bei dieser Zusammensetzung sind zwei Konstitutionen des An- 
jagerungsproduktes méglich: 


1 (CeHa)e C—O : @) 108 (CeHs)s C=C (Cc Hs)s 
N C (CeHs)2 N C:0 
= ge 


_. If miiBte voraussichtlich beim Krwarmen leicht Stickstoff und 
“i <ohlenoxyd abspalten unter Bildung von Diphenyl-diphenylenathylen. 
| § Beim Erhitzen auf 260° konnten indessen aus einer kleinen Probe 
L;war S0—90 Jo des Stickstoffs, aber keine Spur Kohlenoxyd abge- 
“Fepalten werden. Der Riickstand wurde nicht weiter untersucht. \. 


Diphenylen-diazomethan und Phosgen. 


3 g Diphenylendiazomethan in 10 ccm Petrolather wurden mit 
2 g fliissigem Phosgen im Bombenrohr eingeschmolzen. Nach 3 Tagen 


Jstallisiert und so Diphenylen-chlor-essigsiurechlorid in farblosen 
Nadeln vom Schmp. 129° erhalten”), Ausbeute an Rohprodukt 3.5 g. 


Di-biphenylen-dichlor-diacetyl, 
(CeHs)20 Cl. CO.CO.CCl(CeHs)o 2). 


} a Benzol mit 2g Oxalylchlorid (1 Mol.) tropfenweise versetzt. Es 


ritt sofort lebhaite Stickstoffabspaltung ein. Beim Stehen scheidet 
| sich das Reaktionsprodukt krystallisiert aus. Aus Benzol farblose 


Prismen vom Schmp. 190—191°. 


= ') Das Diphenylendiazomethan reagiert auch hier schwerer als das Di- 
chenylprodukt. . 
1 2) Siche B. 89, 3062 [1906]. 
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4 


wurde die gebildete gelbbraune Kruste aus absolutem Athéer umkry-— 


Unter Hiskiihlung wurden 7.5 g Diphenylendiazomethan (2 Mol.) - 


4 
ii 


a 


0.1438 g Sbst.: 0.3891 g COs, 0.0492 g H,0. — 0.1582 g Shst.: 0.0974 ¢ 


AgCl. — 0.1861 g Sbst.: 0.5022 g COs, 0.0642 g H,0. — 0.1304 g Sbst.: 
0.1304 g AgCl. 


Cas HisO2Cls. Ber. C 73.86, H 3.54, Cl 15.56. 
Gef. » 73.77, » 3.82, » 15.24. 


Di-biphenylen-dibrom-diacetyl, (CsHi)2CBr.CO.CO.CBr(CsHi)2- 
Zu 3.5 g (2 Mol.) Diphenylendiazomethan in Benzollésung wurden 
unter Kihlung 2g (1 Mol.) Oxalylbromid getropft. Heftige Gasent- 


ee 


oe 


* wicklung. Beim Stehen scheidet sich ein Krystallbrei aus. Nach 


dem Umkrystallisieren aus Benzol: gelbe Blattchen yom Schmp. 
203—204°. 
0.2572 g Sbst.: 0.1767 g AgBr. ~ 
Cos Hy6O2Bro. Ber. Br 29.38. Gel. Br 29.58. : 
Weder beim kurzen Kochen mit Zink in Benzol, noch mit mole- 
kularem Silber in Alkohol fand Reaktion statt. Bei langerem Kochen 
des Bromderivates mit Zinkspinen konnten mit Silbernitrat im waB- 
rigen Auszug zwar Bromionen nachgewiesen werden, aber das Re- 
aktionsprodukt, welches bei 176° unter Zersetzung schmolz, enthielt 


er } 
immer noch Brom. Die Bildung eines Vierringes ees see 1 


konnte nicht nachgewiesen werden. 


-9.9-Dichlor-fluoren 
aus Diphenylen-diazomethan und Sulfurylchlorid. 


Unter Kihlung wurde zur absolut-itherischen Lésung (100 cem) 
von 6g Diphenylendiazomethan die Lésung der™9-fach aquivalenten 
Menge Sulfurylchlorid in 50 cem absolutem Ather getropit. Stickstoff 
entweicht, und eine flockige Masse scheidet sich aus. Nach Absaugen 
des Athers und Umkrystallisieren aus Alkohol farblose Nadeln vo m 
Schmp. 100—102°?). Daneben entsteht Ketazin. : 


?) Diphenylen-chlor-brenztraubensaurechlorid wurde hier nicht erhalten 
auch bei anderen Gewichtsverhdltnissen, wahrend das entsprechende Derivat 
aus Diphenyldiazomethan und Oxalylehlorid nachgewiesen werden konnte. 
Pfenninger, Dissert. 1915. ot 

*) 9.9-Dichlorfluoren wurde von Schmidt und Stitzel aus Phosphor 
pentachlorid und Fluorenon hergestellt und als weiBe Krystalle yom Schmp. 999 
beschrieben. Vergl. ferner Schmidt und Wagner, B. 43, 1798 {1910}. 
Norris, B. 43, 2948 [1910], der den Korper auf gleiche Weise hergestellt 
hat, beschreibt ihn als strohgelbe Krystalle vom Schmp. 101.5—102.5°. Nach 


Ditzmann, Dissert., StraBburg 1913, S. 33, ist das Chlorid weiB. Sct mp. 
102—102.5°. 4 


208. H. Staudinger und Alice Gaule: Versuche zur Her- 
stellung isomerer Diazoverbindungen bezw. Hydrazone'). 


[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Ziirich.] 
(Eingegangen am 27. Juni 1916.) 

Mit Athylenverbindungen bildet Diphenylendiazomethan — wie in 

Mier vorhergehenden Arbeit gezeigt wurde — unter Stickstoffabspaltung 

Kohlenstofidreiringe. Hs stand zu erwarten, da analog mit Stick- 


sstolidoppelbindungen, wie sie in Azoverbindungen vorkommen, Drei- 
singe mit einem Kohlenstoffatom und zwei Stickstoffatomen entstehen: 


CH.R CH.R 
i H 2 N. ss = (CsH 2 ane 2 
wie (C5 4) Cc Sons he ted ( 6 Ha) CSon R +N2, 
N.R NER: 
so (Cs Hy4)2 CN2 + N.R = (Ce HijCn + Nz. 


Durch passende Wahl der an Stickstoff gebundenen Radikale 
sollte es dann méglich sein, dieselben durch Wasserstoff zu ersetzen 


NH 
and so zu einem Hydrazikérper, (CsHx)2 ee zu gelangen, welcher 


ymit dem Fluorenonhydrazon, das die Konstitution (CsH:)oC : N . NH 
lbesitzt, isomer ware und sich zu einer neuen Diazoverbindulig 


ee N : 
“Ce Ha)s wee oxydieren lassen sollte, falls das bekannte Diphenylen- 


Jiazomethan offenkettig zu formulieren ist. 


Als Azokérper wurde Azodicarbonester gewahlt. Nachdem die 
Untersuchungen damit schon im Gange waren, wurden wir mit der 
Arbeit von E. Miller*) bekannt. Dieser hatte, von etwas anderen 
Gesichtspunkten ausgehend, Diazoessigester mit Azodicarbonester 
reagieren lassen. Wir setzten unsere Arbeiten fort, da wir neue 
‘Beobachtungen gemacht hatten. Diphenylendiazomethan reagiert wie 
Wiazoessigester mit Azodicarbonester unter Stickstotfabspaltung. Hs 
ildet sich dabei ein weiSer Kérper vom Schmp. 139°, welcher der 

rwartete Hydrazifluoren-dicarbonester ist: 


N.COO C,H N.COO C,H 
* oT (Gee a Caer gee A 


a (Ce Ha)a CN + a 
ge (Oe Bs) ON + C00 GH N.CO0 OH; 


SEE 
Ft 


3 
3 
- ‘ Aliphatische Diazoverbindungen. 10, Mitteilung. 
4) B. 47, 3001 [1914]. 


Lye ; Vendy . a 


Er konnte mit Saure leicht gespalten werden. Es entstanden 
Fluorenon und Hydrazindicarbonester, wodurch die Konstitution be-_ 
wiesen ist: 


_N.COO C2H; ost 4 HN.COOC,Hs ‘ - 
eee“ COUGHS oth wee ae ee ee 

Der Versuch, durch yorsichtiges Verseifen zum Hydrazifluoren ~ 
zu gelangen, fiihrte nicht zum Ziel. La®t man in der Kalte Natrium- ~ 
alkoholat auf den Ester wirken, dann tritt eine gelbe Farbe auf; es 
scheidet sich nach einigem Stehen Soda ab und nach Absaugen des 
Lésungsmittels bleibt eine Schmiere, welche in der Hauptsache aus — 

" 
einem Salz des Fluorenonhydrazon-monocarbonesters besteht; eine — 
Umwandlung, die durch folgende Beobachtung erklart wird: 

Beim Erwarmen des reinen weien Esters iiber seinen Schmelz-_ 
punkt 139° farbt er sich gelb und beim Erkalten krystallisiert eine — 
gelb gefarbte Verbindung vom Schmp. 117° aus, welche in Zusam-— 
mensetzung und Molekulargewicht mit ihm iibereinstimmt. Der Hy- | 
drazifluoren-dicarbonester hat sich in Fluorenonhydrazon-dicarbonester_ 
umgelagert: 


N.COOC2H; COO C, H; 
Ce Hala OX - == 1G C'N UNS Z 
(C6 Ha)e 0 (Ce Hy)s C00 cH, 


N.COO C,H; 
Auch dieser Ester wird durch Saure leicht zerlegt, und zwar, 


sollten Fluorenon und asymmetrischer Hydrazindicarbonester resul-— 
tieren: 


COO © Hs a 


(CoH) CNN OO y, + 220 =(CeH,),CO 


COOC,H; 
COOC, H; © 


Das Fluorenon konnte leicht nachgewiesen werden. Der asym-| 
metrische Hydrazindicarbonester sollte als Benzaldehyd-K ondensations- 
produkt, als Benzoylderivat oder Pikrat charakterisiert werden. 4 

Nach einer Reihe vergeblicher Versuche wurde mit Benzaldehyd, 
der von Thiele") auf anderem Wege dargestellte Benzaldehyd- 
hydrazon-monocarbonester erhalten. Auch aus anderen Versuchen 
geht hervor, daB der Ester Jeicht eine COO C2H;-Gruppe verliert: 


(CoHspC: N.N(COOC:Hs)) —> (CoH. C: N.NH.COOO,H; . 
—> CcsHs.CH: N.NH.COOGHs. 


+ BN Nae 


) A. 288, 293. 


Definitiv bewiesen wird die Konstitution des Fluorenonhydrazon- 
icarbonesters durch die Reduktion. Fluorenonhydrazon 148t sich mit 
Aluminiumamalgam zu Ammoniak und Fluoren reduzieren. Hier 
ollte bei der Reduktion noch Iminodicarbonester entstehen: 


coo th 
(CoH C:N.N<coog,H, + 3H 


> (Hy): OH; + NH; + HN< COO G Hs 


“>COOC; Hs’ 


Derselbe lieB sich auch leicht identifizieren. Dagegen entstand 
ein Fluoren, sondern eine Aluminiumverbindung, die sich als gegen 
auren und Alkalien sehr bestandig erwies, und auf deren weitere 
Jntersuchung verzichtet wurde. 


Es fragte sich nun, ob sich wenigstens aus dem Fluorenonhydra- 
‘ondicarbonester das einfache Hydrazon gewinnen lie. Beim Stehen 
les Esters mit Natriumathylat scheidet sich Soda aus, und aus der 
adsung krystallisiert das gleiche gelbe Salz aus, welches wir bei Ver- 
ifung des Hydrazifluorendicarbonesters angetroffen hatten. Dort 
Jeeruht also die Bildung des Salzes auf Verseifung und Umlage- 

aang): = 
(CeHis C: N.N<ORO Ce —> (CoH): O:N.N< C00 GHs, 

Mit verdiinnter Saiure entsteht daraus der fast farblose Fluore- 

jonhydrazon-monocarbonester. Lat man auf diesen wieder Alkali 
‘imwirken, so bildet sich sowohl in der Kialte, als auch in der Warme 
vas gelbe Natriumsalz zuriick. Bei starkerer Hinwirkung von Natron 
mter Luftausschlu8 ging ein kleiner Teil allerdings in Hydrazon tiber, 
velches zur Hauptsache aber in Fluoren weiter verwandelt wurde, 
essen Bildung unter den hier angegebenen Bedingungen in der vor- 
ergehenden Arbeit beschrieben wurde. 
_ Eine Umlagerung des Hydrazikérpers, wie sie hier bei verhilt- 
hismaBig tiefer Temperatur verlauft, hatte Miiller am Hydrazimethan- 
Sicarbonester nicht beobachtet; konnte er ihn doch im Vakuum bei 
90° destillieren. Eine solche scheint dagegen stattgefunden zu haben, 
lls er Diazoessigester und Azodicarbonester unverdiinnt reagieren 
eB. Er fand dabei ein gelbes Ol, das mit Ammoniak in Glyoxyl- 
iureamid-hydrazon-monocarbonester tibergeht. Es liegt in dem Ol ein 
semisch vor, in welchem sich neben verunreinigendem Hydrazindi- 
bonester die beiden Isomeren befanden. 


e ») Umlagerang allein ohne Verseifung unter dem KEinfluB von Alkali 
urde nicht beobachtet. 


Unter dem Einflu8 von Ammoniak werden beide unter Kohler 
saure-Abspaltung verseift und der Hydrazikérper zugleich umge 
lagert: 


N.COOC, H; 
C,H, 00C.HO< NH,.0H 
ay SNepoe ae 
—=> NH,.0C.HC:N.NH. sie 
N.COOGH; 
i Ce Hs)2 C< > + NaOH 
wie ( 6 42 7SNo COOC, Hs 


_—— > (G.Hi):C:N.NH.COOCH; ).. 


Beim Hydraziessigester-dicarbonamid hat Miiller alte Unlagerung 
in die offenkettige Form auch nachgewiesen. 

Sie findet hier beim Kochen mit Wasser statt. Eine “Gmleen 
rung des analogen Diphenylenderivates konnte nicht beobachtet werden, 
da Diphenylendiazomethan und Azodicarbonamid nicht mit einander 
reagieren. - 4 

Wir haben in den einleitenden Arbeiten gesehen, da die Reak. 
tionen aliphatischer Diazoverbindungen sich zwar sehr gut mit dei 
Thieleschen Formulierung erklaren lassen. Die hier beobachtete 
Umwandlung von Hydrazikérpern in Hydrazone laBt es méglich er 
scheinen, dafs dennoch die Curtiussche Formel beibehalten werden 


; : ee a 
kann, wenn man annimmt, daB der Ring >C<:- sich sehr leicht 


aufspaltet. Bedenkt man weiter, da8 Cyclopropandicarbonester be 
stindiger sind als Cyclopropane”) und ferner, da® der mit zwei Carb- 


athoxylgruppen substituierte Dreiring SO sich schon leicht in dig 


Kette >C:N.N< umlagert, wahrend der Hydrazimethan tricarbon- 
ester viel bestandiger ist, dann wird wahrscheinlich, daB einfache 


NH : 
drazikérper R» eer erst recht keinen Bestand haben®). 


ak 


') Der freie Ester entsteht hier bei der Verseifung neben dem Natrium i 
salz in kleinen Mengen. 

*) Buchner, A. 284, 197 u. ff. 

3) Die groBte Aussicht hatte die rir eines Hydrazidicarbonester 
folgender Formel: 


ova 


NH 
(coo Cy Hs) Csr 


der bei der Reduktion yon Diazomalonsster gewonnen werden miBte. Verg 
dariiber A. Gaule, Dissert., Ziirich 1916. 


NH Co Hy -N.COOC, Hs 
- . Stes ‘ 
Sa Cs Ha N.COOC, H; 
lagert sich sofort um * lagert sich bei ca. 140° um ') 
C:Hs 00C_ EN . COO Co Hs 

H ~~ ~N.COOG Hs 


lagert sich erst iber 190° um 
(oder bei Verseifung mit Alkalien). ') 


Am bestandigsten miifte der 3-Ring durch Einfiihrung einer vierten 
‘Estergruppe werden. Diazomalonester und Azodicarbonester konnten 
iimdessen weder in der Kalte noch bei 100° zur Reaktion gebracht 
swerden. Es mite dabei der sehr bestandige Hydrazimethan-tetra- 
}carbonester entstehen: 


1G. H; OO CSon, a N.COOCG;H;  C:H;O0C_ 


N.COOGH. 
q bee . 2 5 
1c, H,0OC N.COOGH; (€,H;O00C~ 


Cc 
“~N.COOC: Hs 


Experimenteller Teil. 
N.COO C2 Hs 
N.COOC, Hs 


16 g Azodicarbonester in absolut-atherischer Loésung wurden mit 
‘der Lésung von 20g Diphepylendiazomethan in médglichst wenig 
Benzol tropfenweise versetzt, wobei sofort Reaktion unter Stickstoif- 
entwicklung eintrat. Uber Nacht schied sich ein gelblicher Krystall- 
‘brei aus. Dieser wurde aus Benzo], worin er leicht léslich ist, und 
Ather, worin er: fast nicht léslich ist, umkrystallisiert. Farblose 
Prismen, Schmp. 138—139°; Robprodukt 29.5 g. 
0.1680 g Sbst.: 0.4162 g COs, 0.0817 g H20. — 0.3083 g Sbst.: 22.9 eem 
N (22°, 723.5 mm). 
C9 Hig N20. Ber. C 67.45, H 5.37, N 8.28. 
Gef. » 67.56, » 5.43, » 8.16. 
0.1718 g Sbst. in 16.18 g Benzol: T;—T, 0.185°. 
Cig HisNaO;. Mol.-Gew. Ber. 338. Gef. 296. 


Hydrazifluoren-dicarbonester, (Cs Hs)2C< 


: Aufspalten mit Saure. 

", g Hydrazifluoren-dicarbonester wurde mit '/s ccm starker Salz- 
fure im Reagensglas kurz gekocht, dann mit Wasser verdiinnt und 
veiter erhitzt. Die Substanz schmilzt und wird intensiv gelb. Beim 

rkalten schied sich als kompakte Masse Fluorenon aus, das nach 
dem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 81° schmilzt. Aus der wafBrigen 
‘ier 
+) Hydrazimonocarbonester sind ebenfalls nicht erhalten worden, sondern 
agern sich in Hydrazone um. 


Rei ee oa ae ee 
] eet, . cts perme ~ a ete ss 
Lésung fallen beim Erkalten weiBe Nadeln vom Schmp. 133° aus. | 
Die Mischprobe mit Hydrazin-dicarbonester schmilzt ebenfalls 
bei 133°. . 


Verseifen mit Natriumathylat. 


4g Hydrazifluoren-dicarbonester in 100 cem Ather wurden mit | 

0.5 g Natrium in 100 cem Alkohol stehen gelassen'). Es tritt sofort 

eine gelbe Farbung auf, welche sich mit der Zeit etwas vertieft. Nach © 

2 9 Stunden wurde das Lésungsmittel abgesaugt, aus Alkohol um- 
krystallisiert, wobei Soda ungelést bleibt und so 1.2¢ des gelben 
Natriumsalzes des Fluorenhydrazonmonocarbonesters rein gewonnen. 

Die Mutterlaugen ergeben beim Eindunsten Schmieren, aus welchen 

“ durch Aufarbeiten nach einigem Stehen kleine Mengen des Fluorenon 
hydrazon-monocarbonesters gewonnen werden kénnen. Das Na- 

a triumsalz wird mit verdiinnter Essigsaure fein verrieben und auf dem 
Wasserbade erwirmt. Die gelbe Farbe verschwindet. Nach dem 
Abfiltrieren wird aus Alkobol umkrystallisiert. Schmelzpunkt der griin- 
lich-weiSen atlasglanzenden Nadeln 128°, identisch mit dem des Fluo- 
renon-hydrazonmonocarbonesters. 


Fluorenonhydrazon-dicarbonester, (CoH)C:N.N< COO GE . 


6g reiner Hydrazifluoren-dicarbonester wurden in einem mit 
Chlorcalcium verschlossenen Rundkélbchen im Olbade zum Schmelzen' 
gebracht und dann noch 3 Minuten auf 150—180° erwarmt. Nach 
dem Erkalten erhalt man eine gelbe, strahlige Krystallmasse, Schmp. 
117°. Nach Waschen mit Ather (worin sich 1 g léste, das beim Ab- 
dunsten wieder ausfiel) blieben 4.8 g des reinen Esters. Nach Um- 
krystallisieren aus absolutem Ather schwach gelbe Krystalle, Schmp. 
116—117°. =a 
0.1775 g Sbst.: 0.4397 g COz, 0.0841 g H,0. — 0.2724 g Sbst.: 20.3 com 
N (22°, 720 mm). 
CisHisN2O,. Ber. C 67.45, H 5.37, .N 8.28. 
Gef. » 67.56, » 5.29. » 8.16. 
0.1504 g Sbst. in 13.68 g Benzol: 0.1829 Gefrierpunktserniederung. 
Cis HigNzO.. Mol.-Gew. Ber. 388. _ Gef. 308. 


Aufspaltung mit verdiinnter Salzsaure. 


4 g Fluorenonhydrazon-dicarbonester wurden mit 30 cem ®/>-Sal 
sdure einige Minuten gekocht, bis sich Fluorenon als gelbes O 


») Bei kurzem Erwarmen des Esters mit yerdiinnter Natronlauge trit 
ebenfalls eine gelbe Farbe auf. Beim Erkalten scheidet sich aber der | ste 


groBtenteils unverandert wieder aus. ’ 


“aS 


foden des GefiSes ausschied (abgektihlt und umkrystallisiert, 
chmp. $1—83°, theoretische Menge). Die nach dem Erkalten ab- 
egossene Lésung gab aber weder mit PikrinsAure noch mit Benzoyl- 
florid und Natronlauge, noch mit Benzaldehyd und Natriumacetat 
men Niederschlag. Sie wurde daher unter m&afigem Erwiarmen 
Vakuum eingedampft. Es blieben wasserklare Krystalle vom 
mscharfen Schmp. 85°, welche in Alkohol und in Wasser leicht 
pislich waren, wie das von Thiele?) beschriebene Chlorhydrat des 
lydrazinoameisensaure-esters, dessen Schmelzpunkt allerdings 
wei 129° liegt?). Dennoch lag dieses Salz im unreinen Zustand wahr- 
sheinlich vor, denn mit Benzaldehyd entsteht jetzt ein Kondensations- 
@wodukt vom Schmp. 135° = Benzaldehydhydrazon-monocarbonester. 
| us Alkohol umkrystallisiert, farblose Nadeln yom Schmp. 137°. Thiele 
fibt den Schmp. 135—156° an. 
F 0.0906 g Sbst.: 12.0 cem N (15.8°, 720.9 mm). 
: CyoHigO2No. Ber. N 14.59. Gef. N 14.83. 


Reduktion mit Aluminium-Amalgam. 

3.5 g Fluorenouhydrazondicarbonester in 100 cem Ather wurden 
mit 1g amalgamiertem Alumiviumgries uniter tropfenweiser Zugabe 
von Wasser bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Ammoniak 
yonnte am Geruch und an der Blauung von Lackmus erkannt 
erden. Nach 24 Stunden wurde der Kolbeninhalt in ein Soxhlet- 
alter gebracht und 2 Tage mit Ather extrahiert. Nach seinem Ab- 
wnsten wurde aus dem Riickstand mit kaltem Wasser der Iminodi- 
arbonester ausgezogen, der durch Eindampfen der Liésung isoliert 
‘urde, 0.7 g. Nach dem Umkrystallisieren aus Ather und Petrol- 
ther farblose Nadelchen vom Schmp. 50°. 

Mischprobe mit synthetischem Iminodicarbonester*), Schmp. 50°. 

Das wasserunlésliche Reduktionsprodukt enthielt eine Aluminium- 
rbindung, die durch Lauge oder Saure nicht zu zerlegen war, aus 
dkohol krystallisiert werden konnte, aber nicht weiter unter- 
acht wurde. 


: Verseifung des Fluorenonhydrazon-dicarbonesters. 

+ 7 g Fluorenonbydrazondicarbonester werden mit 1g Natrium 
2 Mol:) in 100 ccm Alkohol 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
velassen. Es scheiden sich dabei etwa 0.8 g Soda aus. Beim Bin- 
ansten fallen etwa 5g des gelben Natriumsalzes des Fluorenon- 
ydrazon-monocarbonesters aus, das sich aus Alkohol umkrystallisieren 
iBt. “Gelbe Nadelchen, die bei 100° rot werden, aber nicht schmelzen. 


|) A, 288, 298. 2) Stollé, J. pr. [2] 70, 276. *) B. 23, 2786 [1890]. 


a 
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Es ist sehr hygroskopisch und mu8 daher im Vakuum ‘sorgtiil ig 1 
getrocknet werden. 
0.1726 g Sbst.: 0.0891 g Nay SQ,. 
Cie HizNoO,Na. Ber. Na 7.98. Gef. Na 7.36. 4 
Das Salz wird mit 30 ccm */,-n. Essigsiure kurze Zeit auf dem. 
Wasserbad erwarmt. Es _ tritt Entfarbung ein. Der entstandene}) 
Fluorenonhydrazon-monocarbonester vom Schmp. 128° ist iden- 
tisch mit dem Produkt, welches sich aus dem Filtrat von Natriumsalz 
durch Eindampfen des Alkohols noch hatte gewinnen lassen. Misch- 
probe 128°. Im Ganzen 5.4 g. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 
Alkohol: atlasglinzende, griinlichweiBe Naddlchen vom Schmp. 128—129% 
0.1298 g Sbst.: 0.3432 g COs, 0.0613 g H.O. — 0.2101 g Sbst: 20.1 cem 
N (18.5°, 724.7 mm). — 0.1453 g¢ Sbst.: 13.7 cem N (14.5°, 729.9 mm). 
CisHisN3Oo. Ber. C 72.2, H 5.26, N 10.54. ; 
Gef. » 72.11, » 5.28, » 10.67. 4 
Um diesen Fluorenonhydrazon-monocarbonester. zu charakteri- 
sieren, wurden 0.3 g davon mit 8 ccm ®/2-HCl durch kurzes Sieden auk 
gespalten. Nach Abfiltrieren yom Fluorenon wird mit Benzaldeh d 
und Natriumacetat 24 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. is 
fallen die farblosen Nadelchen des Benzaldehydhydrazou-monocarbo n- 
esters vom Schmp. 139° aus. Die Mischprobe mit dem aus Fluorenone 
hydrazon-dicarbonester gewonnenen Produkt schmilzt bei 137—138% 


Verseifung des Fluorenonhydrazon-monocarbonesters. 
Da das Fluorenonhydrazon in alkalischer Loésung an der Lu 
oxydiert wird, muBte unter LuftausschluB gearbeitet werden. 1. g 
Fluorenonbydrazonmonocarbonester wurden im evakuierten Bomben- 
rohr mit 0.5 g (2 Mol.) Natrium in 15 cem Alkohol 24 Stdn. aul 
100° erwirmt. Nach dem Erkalten wurde sofort mit verdiinnter }) 
Salzsiure versetzt und ‘ausgedthert. Unldslich blieb das gelbe 
Natriumsalz, welches durch kalte Siure nicht zerlegt wird. Aus dem 
Atherauszug wurden 0.4 g eines Produktes gewounen, das sich in 
Petrolither leicht lést und zwischen 100° und 108° schmilzt, also ye 
unreinigtes Fluoren, dessen Bildung aus Hydrazon bei Gegenwart vor 
Alkali ja schon friiher angetrofien wurde. 4 


Diphenylen-diazomethan und Azodicarbonamid. 
Kleine Mengen Azodicarbonamid und Diphenylendiazomethan it 
Benzol wurden sowohl auf dem Wasserbad erwarmt, als auch wochen- 
lang bei 30° stehen gelassen. Das Azodicarbonamid konnte danach 
quantitativ und ganz unverandert zuriickgewonnen werden. 


* 


wy 


204%. H. Staudinger: Reaktionen des Phenyl-benzoyl- 
diazomethans?),. 

3 ee aus dem Chem. Institut der Eidgen. Techn. Hochschule Zirich.] 

(Eingegangen am 27. Juni 1916.) 


Vorausgesetzt, da Phosgen auf Phenylbenzoyldiazomethan in 
‘Hier gleichen Weise einwirkt, wie auf Diphenyldiazomethan, sollte man 
Hier zu dem Phenyl-benzoyl-chlor-essigsaurechlorid kommen, 
“Was als Ausgangsmaterial zur Darstellung des Phenylbenzoylketens 
“}eesonderes Interesse hatte: 


-Ol 
Cs Hs .ONs CeH;.C< CeHs.C: CO 
nameeme COCE (22. oy 


C.H;.CO CeH;.CO Ce H,.60 
In der Kalte erfolgt nur sehr langsam Reaktion; beim Erwarmen 
“uldet sich Diphenylmalonylchlorid*) infolge Anlagerung des Phosgens 
)n Diphenylketen, dem Zersetzungsprodukt des Diazokérpers. Bei 
sehr langem Stehen in der Kialte gelang es, das erwartete Saiure- 
jblorid zu erhalten, allerdings nicht rein. Aber die Darstellung des 
vesuchten Ketens war mit dem unreinen Material nicht durchzufiihren. 


Mit dem viel reaktionsfihigeren’ Oxalylchlorid sollte man das 
esuchte Saurechlorid eventuell leichter erhalten kénnen. Das primar 
sntstehende Phenyl-benzoyl-chlor- brenztraubensaurechlorid 
sollte beim Erhitzen unter Kohlenoxyd-Abspaltung in das Phenyl-ben- 
soyl-chlor-essigsaurechlorid tibergehen. 

CeHs.CCl.CO.CO CL CcsHs.CCl.CO Cl 

CHs.CO Pe hGH; {60 
7 Die Reaktion verlief aber ganz anders; in ca. 50-proz. Ausbeute ent- 
Witeht ein Gemisch yon «- und 6-Tolandichlorid. Mit Oxalylbromid 
Perhalt man noch glatter — in ca. 70-proz. Ausbeute — a@- und p- 
WLolandibromid. Die merkwiirdige Bildung dieser Tolankérper laBt 
sich unter der Annahme verstehen, dai beim primaten Anlagerungs- 
Porodukt I die Saurechloridgruppe mit der Carbonylgruppe in Reak- 
ion treten kann, ahnlich wie Oxalylchlorid sich an Aldehyde und 
!Xetone .anlagert*). Dieses Anlagerungsprodukt zersetzt sich weiter 
Santer Kohlenoxyd-Abspaltung, und das so entstehende #-Lacton unter 
iKohlensiure-Abspaltung, wodurch die Tolanderivate gebildet werden. 


NEin Zwischenprodukt, das diese Annahme bestitigen kénnte, konnte 


. 


a 1) Uber aliphatische Diazokérper, 11. Mitteilung. 
_ 9) Staudinger, 0. Géhriog und M. Schéller, B. 47, 48 [1914]. 
3) Staudinger, B. 42, 3966 [1909]. 


allerdings nicht isoliert werden; doch sind analoge Reaktionen in a 
deren Fallen schon beobachtet worden, so dali dieser Reaktionsver- 
lauf sehr wahrscheinlich ist: 


. 


Cl 
O;H; 0 el ek cee 
: “7 <CO.CO Cl ies | CO 
CsH;.C:O ( 
Cs Hs .C< Gy 
Cl 
Cs Hs .CC Eo CeH;.CCl 
= Woo Ss hea 
Ce Hs; Cm _O ‘Cs Hs.C Cl 


Mit andern Saurechloriden wurden keine giinstigen Resultate er- 
halten, auBer bei der Einwirkung von Thiophosgen, wortiber in einer 
spiiteren Arbeit berichtet wird. Chloroxalester, Acetylchlorid, Ben- 
zoylchlorid, Chlorkohlensaiureester reagieren sehr langsam, oder, wie 


letztere, gar nicht mit dem Diazokérper; in keinem Falle entstand 


ein SNarekteeleadhies Reaktionsprodukt. 


Von anorganischen Saurechloriden setzt sich Sulfurylehlorid 
sehr energisch mit Phenylbenzoyldiazomethan um, ohne daf es auch 
hier gelange, wie beim analogen Versuch mit Diphevytdiaxonemam das 
Sulfons&urechlorid zu isolieren. Es entsteht vielmehr in fast quanti 
tativer Ausbeute Dichlor-desoxybenzoin. Mit Thionylehlorid 
wurde ebensowenig das erwartete Sulfins&urechlorid erhalten. Aus dem 
schmierigen Reaktionsprodukt bildete sich beim Brhitzen etwas Ben- 
zoylehlorid, das durch Zerfall des Dichlor-desoxybenzoins eutstehen 
kann’), ferner Benzil, dessen Bildung nicht aufgeklart ist. 


Es wurde versucht, ob beidem Diazoderivatdes Acenaphthen- 
chinons*) in analoger Weise mit Oxalylehlorid resp. -bromid Di- 


chloracenapbthylen resp. das Dibromderivat sich bildete; aber hier 
konnten die Kérper nicht autgefunden werden, und es konnten auch |@ 


sonst keine charakterisierten Reaktionsprodukte isoliert werden: 


CN, 30 GRGO. COC Col 
Gio He: —>  CpoHe<m — CoH: . 
10 40 10 ‘~co 10 ‘Col 


1) Zinin, A. 119, 177. 
*) Dargestellt durch Oxydation des Acenaphthenchinon-hydrazons (Be- 
rend, J. pr. [2] 60, 13) mit gelbem Quecksilberoxyd in Benzol. Der Diazo- | 


torpor stellt nach dem Umkrystallisieren aus Ather braungelbe eee dag 


vom Schmp. 92—94°, die bei hdherem Erhitzen yerpuffen 
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Ks sei an dieser Stelle weiter erwahnt, da®B man aus Diazo-des- 
»xybenzoin leicht Diphenylketen-Derivate erhalten kann, ohne dieses 
velbst in freiem Zustand zu isolieren. Z. B. beim Stehen oder Kochen 
mit verdiinnter Anilinlésung bildet sich Diphenyl-acetanilid und 
# ticht etwa ein Triazolderivat, das eventuell durch Austausch des Sauer- 
f)stoifs hatte entstehen kénnen'!). 

~ Kocht man weiter Diazodesoxybenzoin mit Chinon in Xylol- 
sung, so reagiert nicht der Diazokérper mit demselben, obwohl Di- 
lenyldiazomethan sich mit Chinon sehr leicht umsetzt, sondern man 


tdeckte Tetraphenyl-chinodimethan”), das so sehr leicht zuging- 
sh ist. 

Ebenso erhalt man in 80—90-proz. Ausbeute die Reaktionspro- 
e von Diphenylketen mit Dibenzalaceton (die offenkettigen 
ene)*) und mit Schiffschen Basen (die B-Lactame)*), indem man 
sungen des Diazokérpers im ersten Fall in Xylol, im letzteren 
iW] in Toluol, mit den betreffenden Verbindungen 1/2 Stunde kocht, 
id kann so diese Ketenderivate bequem herstellen. 

Diese letzteren Versuche fiihrte Hr. Dr. Ulbrich aus, dem ich 
r seine Mithilfe bestens danken méchte. 


Experimentelles. 
(Bearbeitet von Hrn. Dipl.-Ing. O. Gerhardt.) ws 
Phenyl-benzoyl-diazomethan und Oxalylchlorid. 
_ Diazodesoxybenzoin wird nach der Vorschrift von Curtius dar- 
zestellt und schmilzt bei 783—79° statt, wie friiher angegeben, bei 63°°). 
‘Ohne Verdiinnung reagiert es sehr lebhaft mit Oxalylchlorid. Des- 
}aalb werden zu 20g Diazodesoxybenzoin in 100 ccm Benzol unter 
guter > Kiihlung 12 g Oxalylchlorid (ber. 11.4 g) in 40 ccm Benzol ge- 
Wst, unter Ausschlu8 von Feuchtigkeit und unter Umschiitteln zu- 
, “g gelassen. Hs tritt sofort Reaktion unter Gasentwicklung ein. 
Wach 2—3-tagigem Stehen wird das Lisungsmittel abgesaugt, und der 
‘Schmierige, von Krystallen durchsetzte Riickstand mit Petrolither und 
ther behandelt. Die Schmieren werden so gelést, wobei die Kry- 
sta talle von «-Tolandichlorid zuriickbleiben, die aus Bisessig umkry- 


; _ 1) Vergl. die Herstellung des Thiodiazolderivats in der 5. Mitteilung. Vergl. 
lie analogen Beobachtungen von Schroeter, B. 42, 3361 [1909]. 

| *) Thiele und Balhorn, B. 37, 1463 [1904]; Staudinger, B. 41, 
355 [1908]. 

: 4 iB. Ai, 1493 [1908]. 4) A. 356, 95. 

_ 5) B. 22, 2162 [1889]; J. pr. [2] 44, 182. Das Praéparat vom Schmp. 790 

i feds analysiert. Ein isomerer Kérper vom Schmp. 63° konnte nicht er- 

vhalten werden. 


stallisiert werden und danach bei 140—142° schmelzen. dnsbeutl 
im giinstigsten Falle 8.5g — 38% der Theorie. 
0.1882 g Sbst.: 0.3306 g COz, 0.0464 g H»O0, — 0.2683 g Sbst.: 0.3101 g 
ait CisHioCla. Ber. C 67.47, H 4.06, Cl 28.47. 
Gef. » 67.53, » 3.90, » 28.95. 
Die Identitét mit @-Tolandichlorid wurde weiter durch Misch 
probe mit einem synthetisch dargestellten Praparat nachgewiesen. 
Aus der Petrolither-Ather-Mutterlauge krystallisieren beim Stehen. 
noch geringe Mengen «-Tolandichlorid aus. Die nach dem yollige 
Abdunsten des Lésungsmittels verbleibende Schmiere (10 g) enthalt 
nur ganz geringe Mengen eines Saurechlonids und wurde durch Destil-)_ 
lation im Vakuum weiter verarbeitet. Im Vorlauf konnten geringe : 
Mengen Benzoylchlorid nachgewiesen werden, dann geht bei 150 
170° bei 15 mm ein Ol iiber, das wenig &-, hauptsachlich 6-Tolandi- 
chlorid enthalt neben anderen Produkten, ie denen Benzophenom 
nachgewiesen werden konnte. Dieses Gemisch ist zu trennen durch}. 
Aufnehmen in niedrig siedendem Petrolather, wobei a-Tolandichlorid 
ungeldst bleibt. Das leicht lésliche B- Tolandiohlorid scheidet sich 
beim Einstellen in Kaltemischung aus und konnte erst nach diterem 
Umkrystallisieren aus Petrolather rein erhalten werden und schmilzt 
bei 62—63°. Ausbeute an Rohprodukt 2.5 g — 11% der Theorie, 
Auch dies Priparat wurde durch Mischprobe identifiziert. 
Hin Teil der Substanz zersetzte sich bei der Vakuumdestillatio 1 
und blieb im Riickstand; doch konnten diese Nebenprodukte niclg 
charakterisiert werden. j 


Diazo-desoxybenzoin und Oxalylbromid. - | 
Oxalylbromid wirkt energischer als das Chlorid auf den Diazo= 
kérper ein. 10 ¢ Diazodesoxybenzoin in 50 cem Benzol werden m ib) 
20 g Oxalylbromid in 20 cem Benzol unter guter Kiihlung zur Re- 
aktion gebracht. Nach kurzem Stehen scheiden sich Krystalle von 
«-Tolandibromid ‘aus, die sich beim Absaugen der Lésung noch ver- 
mehren. Menge des a-Tolandibromids 7.7 ¢. Schmp. 205-—206 
aus Eisessig, Mischprobe. q 
0.2750 g Shst.: 0.3078 g AgBr. : a 
CisHio Bra. Ber. Br 47.33. Gef. Br 47.64. 
Aus den Mutterlaugen wurden 2.3 ¢ @-Tolandibromid Soha 
62—63°, aus Ather-Petrolather) (Mischprobe) gewonnen, so daB- 
ganzen 71 °/) der Theorie an Tolanderivaten erhalten wurden. 


Diazo-desoxybenzoin und Phosgen. 


Da die beiden Kérper sehr langsam reagieren, wurde bei einem) ) 
. LY Le os 2 } 
ersten Versuch Diazodesoxybenzoin mit iiberschiissigem Phosgen cas | 


eo - fe ce Se 


™ ‘Stunden im Wasserbad erhitzt; nach dem Absaugen des Phosgens 
urde Diphenylketen durch Uberfiihrung in das Anilid nachgewiesen. 
pthitzt man dagegen 20 Stunden auf 130°, so entsteht aus Diphenyl- 
eten und Phosgen Diphenyl-malonsaurechlorid, das, wie friiher 
eschrieben, durch Vakuumdestillation isoliert wurde?). 

In der Kialte erfolgt die Umsetzung erst nach mehrwéchentlichem 
mehen. Hs scheiden sich dann weife Krystalle aus, die durch 
Taschen mit Ather und Petrolither von dem hauptsichlichen Reak- 
nsprodukt, dem Ol, befreit wurden. Die feste Substanz schmilzt 
1 ca. 160° unter Abspaltung von Stickstoff und Bildung von Di- 
nenylketen; sie wurde noch nicht naher untersucht. Das Ol la8t 
‘ch im Vakuum nicht destillieren, es tritt Zersetzung unter Bildung 
mer geringen Menge yon Benzoylchlorid ein. Das Phenyl-benzoy!- 
Jalor-essigsaurechlorid ist darin enthalten, denn mit Anilin kann 
‘an ein Anilid vom Schmp. 152—154° aus Methylalkohol gewinnen, 
Has nach der Analyse das Phenyl-benzoyl-chlor-essigsiureanilid ist. 
0.1915 g Sbst.: 0.5052 g COs, 0.0794 g H20. — 0.2266 g Sbst.: 8.6 cem 
(17°, 723 mm). — 0.2040 g Sbst.: 0.0814 g AgCl. 

Co; HigO2NCl: Ber. C 72.06, H 4.62, N 4.01, Cl 10.14. 
Gef. » 71.96, » 4.65, » 4.25, » 9.87. 

Das Phenyl-benzoyl-chlor-essigsaurechlorid konnte auch auf andere 
® cise, z. B. durch Ausfrieren, nicht isoliert werden; ebenso lieB sich 
arch Behandeln des rohen Chlorids mit Zink in Ather das Phenyl- 
nzoylketen nicht gewinnen. 


. H. Staudinger und Ch. Machling: Hinwirkung von 
Saurechloriden auf Phenyl-diazomethan-carbonester’). 

: [Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Zirich.] 
j ‘ ; : (Eingegangen am 27. Juni 1916.) 

_ Aus Diazoessigester und Saurehaloiden entstehen neue Diazoessig- 
ter-Deriyate, wahrend bei der Umsetzung von Diphenyl- und Dipheny- 
m-diazomethan der Diazostickstoff abgespalten wird: 

Bi. 2N.CH.COOGH; + R.COCl = R.CO.CN:.CO0G:Hs 

Fs + CH,Cl.COOC2H; + Ns 

= Il. NsC(CéHs)o + R.COC] = R.CO.CCI(CeHs)2 + No. 

_ Es interessierte die Frage, ob nicht carbonylsubstituierte mono- 


bstituierte Diazoverbindungen, ferner das Diazomethan selbst, nach 
= 


" 1) B. 47, 44 [1914]. 
: gs Aliphatische Diazoverbindungen -12. Mitteilung. 


~Gleichung I ‘oder II sich umsetzen, naar 


machten in dieser Rick 
tung einige Untersuchungen mit dem Phenyl-diazomethan-carboneste: 
weil derselbe als krystallisierter Kérper leicht in reinem Zustand z 
ganglich ist. 4 

Der Phenyl-diazomethan-o-carbonester’) ist ziegelrot, also etwas 
heller gefarbt als das braunrote Phenyldiazomethan. Ob er entspr 
chend eine geringere Reaktionsfahigkeit gegen Saduren zeigt, wurd 
nicht untersucht. Die bellere Farbe kann auf den Einflu® der Carboxy-| 
methylgruppe zuriickgefiihrt werden, der sich, wie beim Diazoessig 
ester, nur viel schwacher dufert, weil die Wirkung durch die da 
zwischen liegende Doppelbindung abgesch'wacht ist. b 

Der Phenyldiazomethancarbonester unterscheidet sich-in eine 
Richtung wesentlich vom Phenyldiazomethan; beim Erhitzen spalte 
er quantitativ Stickstoif ab, wihrend das Phenyldiazomethan nur dié 
Halite Stickstoff verliert und in Benzalazin iibergeht. Aus dem 
Phenyldiazomethancarbonester sollte man demnach bei der Zersetzung 
Stilbendicarbonsiureester erhalten, statt dessen erhielten wir nicht 
krystallisierte, im Vakuum nicht destillierbare Massen. Wir dachter 
darau, ob eventuell eine Umlagerung nach Gleichung IV eintrete 
enadon der Umlagerung des Phenylbenzoylmethylens in Diphenyk 
keten: 


we SCO OOH: 3 GOOCH, Rs 
mf | aay C 
=—™CH Ne ~~ OB Oh 
OCH; 4 =e 
ay 0:0 See O8) 
IV. | —> fe “oo a 
=—-™CHN, ~=CH.0O CH; 4 


Aber wir konnten bisher diese Frage nicht entscheiden. Die! 
Versuche muSten nimlich abgebrochen werden, da das Arbeiten mi 
Nitroso-phthalimidin, dem Ausgangsmaterial zur Herstellung de 
Diazokérpers, sehr unangenehme Wirkungen hatte”). 

Saurehaloiden gegentiber verhalt sich der Pubiylatesiwiethalee : 
bonester wie Diphenyldiazomethan; man erhilt also stickstoffireie Pro 
dukte. Mit Benzoylchlorid wurde der Brom-desoxybenzoin-o -carbon 
ester I gewonnen, mit Chloroxalester der oc Cer boxy met ae 
brenztraubensaureester II. 


»€0i0.CH, IL. 0-Ce Hp 0.0 CH a 
~CHBr.CO.C. Hs re de *“\CHCL.CO. COO CHS, 


a 


I, o-C¢ elects a 


) Oppé, B. 46, 1095 [1913]. 
*) Es ruft sehr unangenehme- Ekzeme hervor. ’ 


; Chloroxalester, ebenso Oxalylehlorid wirken sehr heftig, Ben- 
»ylbromid etwas schwerer, Chlorkohlensaureester garnicht auf den 
iazokérper ein, also wir haben eine ahnliche Abstufung in der 


Pieaktionsfahigkeit, wie wir sie auch sonst beobachten. 
: : - ‘ , 


Mit Diazomethan wurden nur wenig Versuche ausgefiihrt. Wir 
shielten mit Oxalylchlorid resp. Oxalylbromid das Dichlor- resp. das 
‘)ibromdiacetyl?): 

2CH,N, + COCI.COC] —> CH; Cl:CO.CO.CH: Cl + 2Np. 


; Die Einwirkung yon Thionylchlorid, Thiophosgen fiihrte ebenfalls 
; ‘a stickstofffreien Kérpern, deren Untersuchung aber noch nicht abge- 
: shlossen ist. Die vorstehenden Versuche waren z. T. schon vor 
Finigen Jahren durchgefihrt®). Jiingst erschien eine Mitteilung von 
: libbens und Nierenstein®) tiber die Kinwirkung von Siurehaloi- 
‘Fen auf Diazomethan, die vollstandig diese Resultate bestiatigt. Hs 
}erden dort auch nur stickstofffreie Produkte beschrieben, z. B. wurde 
‘as Benzoylbromid und Diazomethan das Brom-acetophenon gewonnen. 


CH,N, + C;H;.COBr —> CeH;.CO.CH: Br + N; 


4 Der Unterschied im Reaktionsverlauf von Diazoessigester und 
J henyldiazomethan resp. Diazomethan erklart sich dadurch, dai das 
-Wasserstoffatom des Diazoessigesters besonders beweglich ist. Wir 
%nnen die Reaktion in Parallele setzen mit der Einwirkung von 
alpetriger Saure auf Amine, wo nur bei «-Amino-saureestern*) und 
»-Amino-ketonen infolge Beweglichkeit des Wasserstoffatoms Diazover- 
Fiindungen erhalten werden, wihrend bei den andern Aminen der 
itickstoff abgespalten wird; monocarbonylsubstituierte Diazoverbin- 
tungen*) diirften danach nach Gleichung I, nicht-carbonylsubstituierte 
jagegen nach Gleichung II reagieren. 


5 ') a-Dichloracetyl, Schmp. 124° (C. 1898, I, 23). Dibromdiacetyl, Schmp. 
16—177° (A. 249, 207 [1888]). Die Ausbeuten sind sehr klein. Die Neben- 

Produkte wurden noch nicht untersucht. (Nach Versuchen yon Hrn. Dr. H, 
sehlubach.) d 

*) Vergl. vorlaulige Mitteilungen Ch. Z. 1914, 758. 

3) Clibbens und Nierenstein, C. 1916, I, 96. 
- 4) Curtius und Miller, B. 37, 1264 [1909] (allgemein bei Nachbar- 
Bab ron Doppelbindungen, yergl. Angeli, B. 37, 2081 [1909)). 
5) Wahrscheinlich auch Diazo-acetonitril. 
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Hx perimenteller Teil iy ‘ 
Reaktionen des Phenyl- diazomethan-o- cartoneslerssa : 
Der Diazomethankérper ist einige Tage hauptsichlich bei Aus- 
schlu8. von Feuchtigkeit haltbar, allmahlich verschmiert er. Eine 
gréBere Menge des Diazoprodukts, das sich beim Stehen an feuchter 
Luft zersetzt hatte, war in eine miffarbige, schmierige Masse ibe - 
gegangen, die durch Destillation im abs. Vakuum aufgearbeitet wurde. 
Es wurde eine geringe Menge Destillat erhalten, die Hauptmenge 
blieb im Riickstand. Das Destillat bestand aus 2 Kérpern, einer 
farblosen Flissigkeit, die zwischen 79° und 80° bei 0.75 mm und bei 
124—125° bei 15 mm destillierte. Nach der Analyse liegt der Di- 
methylester der Benzylalkohol-o-carbonsaure vor, der zweite 
Kérper siedet im abs. Vakuum iiber 80° und erstarrt zu Krystallen 
vom Schmp. 72°. Nach der Analyse ist der Korper Phthalid. Es 
ist also unter Zutritt von Feuchtigkeit folgende Zersetzung eingetreten: 


2 Hayy + 0 = GH<COS0 + GH. 000- CH 


Analyse des Benzylalkohol-o-carbonsiuredimethylesters. 3 
0.2096 g Sbst.: 0.5126 g COs, 0.1208 g H20. — 0.2420 g Sbst.: 0.5903. g 
CO, 0.1447 g H20. q 
CioHy203 Ber. C 66.70, H<6.70. 

Gef. > 66.70, 66.53, >» 6.45, 6.68. 

Zersetzt man Phenyldiazomethancarbonester durch kurzes Kohen 

in Benzol unter peinlichem Ausschlu8 von Feuchti tigkeit, so erhalt man: 
eine glasige Masse, die im absol. Vakuum nicht zu destillieren ist. 
Das Produkt war nicht krystallisiert zu erhalten, und dureh Verseifen 
konnte nur wenig einer krystallisierten Saure gewonnen werden. 
Um nachzuweisen, ob die im theoretischen Teile erwahnte Um— 
lagerung eintrete, wurde eine gréBere Menge der Diazoverbindung durch 
Kochen in Benzol zersetzt, dann sofort p-Toluidin zugegeben, mit 
dem das Keten hatte in Reaktion treten mussen. Beim Aufarbeiten 
wurde aber das p-Toluidin fast quantitativ ine zurtickerhalten. . 


Cs H.(CO 0 CR) CHCI. CO.COOC, Hs 4 

Zu 3.3 g Phenyldiazomethancarbonester (2 Mol.), die in 1 20 oem 
Petrolather gelést waren, wurden unter guter Kiihlung 1.36 g Oxal - 
aethylestersiurechlorid zugegeben. Schon bei —18° fand Stickstoffab- 
spaltung statt. Nach 48 stiindigem Stehen in der Kalte wurden die 


*) Dargestellt nach Oppé, C. |. c. 


geschiedenen Krystalle abfiltriert, auf Ton abgepreft und aus Pe- 
polather umkrystallisiert. Man erhalt so den obigen Ester in farb- 
sen filzigen Nadeln vom Schmp. 54—55% Aus der Mutterlauge 
sultierten nur nichtkrystallisierte Produkte. 

- 0.4391 g Sbst.: 0.8802 g COs, 0.1923 g H,O. — 0.3262 g Sbst.: 0.1667 g 
wl. 


Ci3Hj30;Cl. Ber. C 54.83, H 4.61, Cl 12.46. 

, Gef. » 54.67, » 4.90, » 12.64. ' 
; Brom-desoxybenzoin-o-carbonester. 
_ Unyerdiinnt wirken der Diazokérper und Benzoylbromid sehr 
eaitig auf einander ein. 

_ 3.3 g des Diazoproduktes (2 Mol) wurden in 10 ccm Petrolather 
inter guter Kiihlung mit einer Lésung von 1.75 g Benzoylbromid in 
) ccm Petrolither (1 Mol) versetzt. Nach 48 Stdn. wurden die aus- 
schiedenen farblosen Krystalle aus Petrolither umkrystallisiert. 
shmp. 78—79° Aus der Mutterlauge eneden nur nichtkrystallisierte 
codukte erhalten. 


0.4134 g Sbst.: 0.8734 g COs, 0. 1515 g 0. 
‘ Ci¢ Hi3 03 Br. Ber. C 57.65, H 3.93. 
Gef. >» 57.62, .» 4.10. 


Benzoylchlorid + Phenyl-diazomethan-o-carbonester. ~ 


Wenn man die beiden Kérper unverdiivmt mit einander reagieren 
‘Bt, so findet nach einigem Stehen plétzlich eine sehr heftige Reak- 
on statt. Die beiden Kérper [wurden deshalb in Petrolatherlésung 
vr Reaktion gebracht, aber es schied sich erst nach wochenlangem 
iehen eine geringe Menge von orangegelben Krystallnadeln aus. 
wrch Umkrystallisieren aus Petrolither wurde der orangefarbige 
i6rper rein erhalten; er schmilzt bei 79—-80° zu einer roten Fliissigkeit 
d kénnte nach der Analyse Chlor-stilben}o-dicarbonester sein. 
_ Eine Untersuchung [des Kérpers war mit der geringen Menge 
«ht méglich.§ 

_ 0.2614 g Sbst.: 0.6245 g COs, 0.1058 g HzO. — 0.1554 g Shst.: 0.0668 g 
BO CHa OsCl. Ber. © 65.34, H 4.57, Cl 10-72 
} ; Gef. » 65.18, » 4.58, » 10.56. 
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206. H. Staudinger, J. Becker und H. Hirzel: Einwirkuag 

von Saurechloriden auf Diazoessigester '). 

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der eidgen. Techn. Hochschule Zurich] 

(Eingegangen am 27. Juni 1916.) ; 

Bringt man Phosgen mit Diazoessigester zur Reaktion, so sollte 

man nach den Erfahrungen beim Diphenyldiazomethan erwarten, ag 
Chlor-malonestersaiurechlorid entsteht: 


[.. C,H;00C,CHN;. 4 CO GL 5 C,H;00C.CHCI.COCl + No. 


Die Umsetzung verlauft aber nicht in, dieser Weise, sondern ent- 
gegen aller Erwartung verliert der Diazoessigester nicht seinen Stick- 
stoffi. Das Chlor des Saurechlorids tritt mit dem Wasserstoffatom _des 
Diazoessigesters in Form von Halogenwasserstoff aus, welch letzterer 
erst ein zweites Molekiil Diazoessigester zu Chloressigester zersetzt} 
es bildet sich also. Diazomalonestersaurechlorid: 

Il. chug’ COO C2H; + COChk 
= Cl.CO.CN:.COO CH; + CH2Cl.CO0 G2Hs. 


Wie Phosgen, so wirken auch andere Saurechloride, auch solche, 
die mit Diphenyldiazomethan in der Kalte nicht zur Reaktion zu 
bringen sind, auf Diazoessigester ein, da man hier in der Warme 
arbeiten kann; dabei treten immer 2 Molekiile Diazoessigester mit 
1 Molekiil des Saurehaloids in Reaktion. F 

Die Bildung von stickstofffreien Saurechlorid-Additionsprodukten, 
die analog Gleichung I hitten entstehen miissen, wurde bel 
Anwendung von organischen Sauren nie beobachtet. Die Reaktion 
ist groBer Ausdehnung fahig, und man kann also allgemein Saurereste 
in Diazoessigester einfiihren. Die Umsetzung zwischen Diazoessig- 
ester und Saurehaloiden erfolgt z. T. lebhaft, so da® Verdiinnen not- 
wendig ist, wie beim Oxalylchlorid, z. T. auch ohne Verdinnen n: ir 
sehr langsam (z. B. Acetylchlorid, Benzoylchlorid), so da8 dur sh 
schwaches Erwirmen die Umsetzung herbeigefiihrt werden mu8. Iz 
letzteren Fallen ist es vorteilhaft, statt der trager reagierenden Siure. 
chloride die Saurebromide anzuwenden, und in einigen Fallen benut 
wir auch den reaktionsfahigeren Diazoessigsiure- methylester, 
leichter zu krystallisierten Derivaten fihrte. 

So entstehen mit Acetylchlorid und Propionylchlorid beim Er 
warmen Acetyl- resp. Propionyl-diazoessigester, gelbe, im absolut 
Vakuum destillierbare Fliissigkeiten; mit Benzoylbromid und Diazo- 
" essigsiure-methylester erhalt man den gut krystallisierten, schwack 


1) Aliphatische Diazoverbindungen. 18. Mitteilung. 


ev Benzoyl-diazoessigsiure-methylester, C:H;.CO.CN:.COOCHs. =. 

Zimtsaurebromid analog das krystallisierte Cinnamoylderivat, ees 
%.H;.CH : CH.CO.CN:.COOCHs, das ebenfalls schwach gelb ist. 

_ Der Crotonyldiazoessigester war dagegen aus Crotonsaurechlorid 
ind Diazoessigester nicht zu erhalten, da er sich durch Polymerisation ak 
verandert. a 
+ Interessant ist die Einwirkung von Oxalsaurederivaten auf Di- ee 
woessigester. Mit Oxalylchlorid kann man einmal das Diazo-keto- 
sernsteinestersaurechlorid (I) erhalten und weiter den Oxalylbisdiazo- 
ssigester (Diketo-bis-diazoadipinester) (II); ersteres ist eine schwach 
velbe Flissigkeit, von letzterem konnte der Methylester in schwach 
elben Krystallen erhalten werden. ; 

_ Aus Oxalesterséurechlorid und Diazoessigester gewannen wir den 
tiazo-keto-bernsteinsiureester ID, der uns ein erwiinschtes Aus- 
% mgsmaterial zur Darstellung des Keten-dicarbonesters nach der 
‘ehroéterschen Methode abgab. 


 N:.COOGH;, Il. CO.CN;.COOCH; II. CN:.COOC:H; 
- €0.COCl CO.CN:.COOCH; = CO. COO GH - 


4 
= 
- 
< 


Chlorkohlensaureester dagegen wirkt auf Diazoessigester nicht 
im, wohl infolge seines wenig reaktionsfahigen Chloratoms. Man 
alite so in einfacher Weise Diazomalonester erhalten; dieser ist aber 
as dem oben genannten Diazomalonestersaurechlorid mit Alkohol 
jaganglich. ; 

 SchlieBlich setzen sich auch eine Reihe anorganischer Saure- 
faloride ganz analog mit Diazoessigester um. Uber diese Unter- 
achungen, wie aber die Reaktion zwischen Thiophosgen, Thioben- 
yIchlorid und Diazoessigester wird spater berichtet. : 
_ Vergleicht ‘man die Intensitit der Umsetzung zwischen Diazover-_ 
indungen und Saurehaloiden, so ist sie bei nicht-carbonylsubstituierten 
Nazoverbindungen am gréBten, Diazoessigester reagiert etwas weniger 
Sbhait; es ist zu erwarten, da8 sich Diazoacetophenon und Diazoaceton 
Jenso verhalten. Die dicarbonylsubstituierten Diazoverbindungen sind, 
mde gegen Sauren, so auch gegen die Saurehaloide auSerordentlich 
estandig. So konnte Diazomalonester mit Phosgen auch durch lan- 
Erhitzen auf 100° nicht zur Reaktion gebracht werden. Das 
s reaktionsfahigere Diazomalonestersaurechlorid reagiert erst bei 
mgerem Erhitzen und liefert Chlormethantricarbonsaure-athylester- 
are-dichlorid: 


Be ote OOS, oe 


Benzoyldlazodsaigature-aneth lester one Lochaient” Oxaly 
chlorid umkrystallisiert werden, ebenso Cinnamoyldiazoessigester; 0 
bei langerer Einwirkung Umsetzung erfolgt, wurde nicht untersuch 

Die Reaktion zwischen Diazoessigester und Saurehaloiden schie 
eine Bestatigung fiir die Thiele- Angelische Formulierung der Diaze 
verbindungen zu sein, nach der sie folgendermafen in einfacher Weis 
verstandlich ware: 


COO C2H;.CH:N:N COOC2H;. CH=—N: N 
+ COClIs Saas rere) Cl Cl 
COO C2H;.C:N:N | 
go . HCl 
< com 


DaB hier zum Unterschied von Bier taacwethan das primar 
Anlagerungsprodukt Salzsiure und nicht Stickstoff verliert, kénnt 
durch eine Bindung der Carbonylgruppe mit der Diazogruppe ver 
stindlich werden’), . : 

Nach der Curtiusschen Formulierung muB*man annehmen, da’ 
der 3-Ring unter Bildung des Anlagerungsproduktes aufgespalten wir 
und sich dann Salzsaure abspaltet. Die Salzséureabspaltung ist dure 
die Beweglichkeit des Wasserstoffatoms infolge Nachbarstellung zu 
Carbonylgruppe begiinstigt, und dann wird der 3-Ring von neuem ge 
bildet. 

Die gewonnenen Diazoessigesterderivate sind z. T. identisch 
schon friiher bekannten Produkten, den Diazoanhydriden Wolffs. 
ist der Acetyl-diazoessigester nichts anderes als das 3 Acetessigester-diaz 
anhydrid. Aus Benzoyl-essigsiuremethylester wurde nach dem Wolf: 
schen Verfahren*) das Benzoylessigester-diazoanhydrid hergestellt, un 
dies ist identisch mit dem oben beschriebenen Kérper. Fiir dies 
Benzoyldiazoessigester kommen also 3 Formeln in Betracht: 


4 


I. / COOCH “IL CH,0.c/0s " Tibecoecnm 
C. INS: SN C.N CN2 : 
eH. GOs OsHs .C:0 CsHs .C:0 


Die 2. Formel wire am wahrscheinlichsten, wenn im Diazoessig 
ester schon ein Furodiazolderivat vorlage. q 


da, wie in einer andern Arbeit gezeigt werden soll, es ni 
BebaEs, isomere Furodiazolderivate herzustellen, dann chek weiter 


) Vergl. die einleitende Arbeit. *) B. 36, 3612,[1903]. 


Yoch ist nicht ausgeschlossen, da derartige isomere Kérper erhalten 
verden k6nnen (vergl. ean Cinnamoyl]-diazoessigester im experimen- 
Hien Teil). 

_ Fir die Formulierung III spricht auch die Spaltung mit Natrium- 
Eyles resp. -methylat, die auBerst leicht erfolgt, wie dies auch nach 
Yieckmanns Untersuchungen iiber die Spaltung von disubstituiertem 
cetessigester zu erwarten war'). Gegen Saiuren sind dagegen die 
‘erbindungen in der Kalte recht bestandig und werden nicht ge- 
galten, wie auch die disubstituierten Acetessigester von Sauren viel 
‘eniger leicht als von Alkalien angegriffen werden und erst beim 
‘ochen zersetzt werden. _ 

Durch Spaltung mit Natriummethylat wurde aus dem Benzoyl-di- 
zoessigester Benzoesaureester und Diazoessigester fast quantitativ er- 
alten, aus dem Cinnamoyl-diazoessigester Zimtester und Diazoessig- 
iter, aus dem Oxalylbisdiazoessigester neben Diazoessigester Oxal- 
jure, wohl weil der Oxalester zu leicht verseift wird. Ahnliche 
paltungen mit Alkalien hat tibrigens schon Wolff beobachtet, so z. B. 
si dem Benzoyl-diazoessigester*), dem Acetyl-diazoessigester *), haupt- 
ichlich aber beim Diacetyl-diazomethan‘), das in Diazo-aceton ver- 
andelt wird und bei der Spaltung des Acetyl-benzoyl-diazomethans, 
us in Diazo-acetophenon und Hssigester tibergefiihrt wird®). In ge- 
mger Menge erfolgt wahrscheinlich die Spaltung dieses disubstituierten 
Diketons auch in anderer Richtung, da man Benzoesiure in geringer 
enge erhilt, wenn auch das empfindliche Diazoaceton bisher nicht 
achgewiesen wurde: 


«CH; .CO.CN3.CO.CH; ae CsH;.CO.CHN: + CH;.COOH 


CsH;.COOH + CH3.CO.CHN: ° 

Zur weiteren Identifizierung wurde der gewonnene Benzoyl-diazo- 
sigester mit Schwefelwasserstoff in den Phenyl-thiodiazol-carbonester 
yergefiihrt®), eine Reaktion, die folgendermafen zu formulieren ist: 


B. COOCH, .. COO CH; COOCHS 
ON: — CN; — C.N. 
3:H;.cO C;H:.CS (a A ad 


Aus dem Ester lie8 sich die bekannte Phenyl-thiodiazol-carbon- 
ure und das Phenyl-thiodiazol gewinnen, so daB die Konstitution des 
sters sicher feststeht. Diese Untersuchung war n6tig, denn merk- 
lirdigerweise erhalt man den Phenyl-thiodiazol-carbonsaureester nicht 


» 2) B. 88, 2670 [1900]; 41, 1260 [1908)}. 

4) B. 36, 3612 [1903]. 8) A. 325, 141 [1902]. 

4) A. 894, 23 [1919] 5) A. 325, 141 [1909]. 
bY Woltt, A. 333, 1 [1904]. 


+ 
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aus Thiobenzoylchlorid und Diazoessigester, sondern ein isomere 
Produkt, dessen Konstitution noch nicht icliGr feststeht : 


COOCH; 
C00 CH , 
27 CHS 5 CN + CHSCLOOO CH, +28 
CHN; Cl SN Be 
CsH;.C.S~ a 


Mit Anilin endlich erhalt man aus dem Benzoyl-diazoessigestel 
den schon auf anderem Weg gewonnenen?) Diphes yl tierce 
sauremethylester: 


COO CH; COOCH: COO CH; 

| [ 

CN = CON ote eae 

| | ee 
CHsC:0 -  -  GsHs.C:N.GsHs GH .C.N.GH, | 


Auch dieser Ester war nicht aus Diazoessigester und Benzoe 
saure-phenylimidchlorid .zu synthetisieren, wie man hatte erwar e 
sollen, beide K6rper reagieren in der Kalte nur langsam zusammen 
in der Warme bilden sich andere Produkte. 4 


a 


c 


Experimenteller Teil. 
_COOC,H; — 
COCI a 

10 g Diazoessigester in 15 ccm niedrig siedendem Petrolathel 
wurden mit 11 ccm fliissigem Phosgen in einer Bombenréhre eing 
schmolzen und tiber Nacht sich selbst tiberlassen. “Am niachsten Morget 
war das Reaktionsgemisch noch schwach gelb gefarbt, und bein 
Offmen der Réhre war starker Druck vorhanden. 


Das tberschiissige Phosgen und der Petrolather wurden im Vakuun 
abgesaugt und der Riickstand im Vakuum destilliert. Bei 45 — 
und 11 mm gingen 4 g Chlor-essigester iiber, der zur Identifizierun 
noch einmal unter gewéhnlichem Druck destilliert re er siedet 
bei 146—147°. a 


Der Rest, der das eigentliche Chlorid darstellt, mufte im Hoch 
vakuum destilliert werden, denn ein Versuch zeigte, daB er sic 
unreinem Zustand im gewéhnlichen Vakuum heftig zersetzte. Untei 
einem Druck yon 0.02 mm ging das Chlorid als gelbes, dickes OL 
63.5—64.5° iiber. Ausbeute 6.2 g (79.4 %). 


Nach nochmaliger Destillation wurde die Fraktion, die scharf | b 
63.5° tiberging, zur Analyse i gear 


Diazomalon- athylestersaure-chlorid, N20< 


) Dimroth, B. 85, 4048 [1902]. 


” 0.2595 g Shst.: 0.3206 ¢ COs, 0.0620 g 10. — 0.2716 g Sbst.: 39.0 cem 
(20°, 724 mm). 
7 CsH;03N;Cl. Ber. © 33.98, H 2.85, N 15.90. 

4 Gef. > 33.69, > 2.67, » 15.94. 

_ Zur Identifizierung wurde das Chlorid in das p-Toluidid und das 
on piezeskeimer’) beschriebene Amid iibergefiihrt. 

} 


Diazomalon-athylestersaure-p-toluidid?). 3 


Das p-Toluidid, welches durch vorsichtiges Zusammenbringen 
ptherischer Losungen vom Chlorid und p-Toluidin dargestellt wurde, 
wellt schwach gefarbte Nadeln dar, die in Ather, Benzol, Chloroform 
ht, in Petrolither und kaltem waBrigem Alkohol maBig léslich 
d. Beim Erhitzen im Glihrohr verpufft es und hinterla8t den 
feruch von Tolunitril und Isonitril. 
Zur Analyse wurde es dreimal aus teins waGBrigem Alkohol 
mkrystallisiert. Schmp. 95—96°. 

0.1819 g Sbst.: 0.3887 g COs, 0.0890 g H20. — 0.1766 g Sbst.: 27.45 eem 
E a8, 723.5 mm). 
Ci2Hi303;N3. Ber. C 58.25, H 5.30, N 17.04. 

Gel. > 58.28, » 5.47, » 17.30. 


Diazomalon-athylestersaure-amid. 
a= ‘das Amid zu erhalten, wurde 1 g Chlorid in wenig absolutem Athér 
mm einer mit Ammoniak gesittigten Ather-Lasung zagegeben. Nach der Auf 
wbeitung hinterblieb das Amid als schwach gelb gefarbte Nadel, die aus 
eiBem, waBrigem Alkohol umkrystallisiert bei 142° schmolzen (Neresheimer 
eit Bess Sehmp. 143° an). 
: 0.1488 g Sbst.: 86.com N (20°, 724 mm). 
4 C;H;03;N3. Ber. N 26.70. Gef. N 26.85. 


: : Diazo-malonester. 


Dieser Ester wurde schon von Neresheimer durch Diazotierung 
es Aminomalonesters und durch Oxydation des Mesoxalsaureester- 
aydrazons dargestellt. In viel einfacherer Weise und in besserer Aus- 
beute kann der Ester erhalten werden, wenn man das vorhin be- 
ehriebene Chlorid mit absolutem Alkohol zusammenbringt. 

10g Diazoessigester wurden, wie schon oben angefiihrt, mit 11 ecm 
flissigem Phosgen in Reaktion gebracht, und, nachdem das iiber- 


_ _ *) Dissert.. Miinchen 190S; ferner Piloty und Neresheimer, B. 39, 
6 [1906]; Dimroth, A. 373, 338 [1910]. 

- 3) Identisch mit dem von Dimroth, A. 338, 154 beschriebenen Kérper 
p. 98—99°): vergl. Dimroth, A. 373, 336. 


at 
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. hae et ee x At re 
schiissige Phosgen mid dee Petrolather abe esaugt waren, mit 30 ce 
absolutem Alkohol versetzt und 24 Stunden stehen gelassen. D ¢i 
erwarmte sich das Reaktionsgemisch. Der dberschiissige Alkohol wurd 
im Vakuum abgesaugt und der Rest im Vakuum destilliert. Unte 
einem Druck von 10 mm ging wieder bis 50° der Chloressigester tibet 
danach stieg die Temperatur rasch bis 106°, wo 6.7 g (82.2 %o de 
Theorie) Diazomalonester destillierten "). 
Mit konzentriertem Ammoniak wurde er in das Esteramid iiber 
gefiihrt und so mit dem aus dem Chlorid dargestellten durch Misch 
probe identifiziert. Schmp. (Mischprobe) 142—1439. : 
Aus Chlorkohlensdareathylester und Diazdessigester ist der Diazomalo 


ester_nicht herzustellen, beide Kérper wirken auch unverdinnt bei 100° nich 
aufeinander ein. 7 


a 


Diazo-essigester + Phosgen in der Warme. 


Chlor-methan-tricarbonsaure-monoathylester-dichlorid. 
COOCHs~, Cl 
COCE-F -COd- 4 
Erhitzt man Diazoessigester mit iiberschiissigem Phosgen auf 1 008 
so entsteht primar das Diazomalonesterchlorid, welches aber mi 
weiterem Phosgen bei dieser Temperatur Chlormethantricarbonsaure 
monoathylesterdichlorid bildet. ‘Letzteres wurde nicht rein iso iert, 
sondern gleich in das p-Toluidid verwandelt. ae 
5 g Diazoessigester in 10 ccm Petrolather wurden mit 6 cém flis: 
sigem Phosgen in einer Bombenréhre 1 Tag lang auf 100° erhitzt, 
Nach dem Absaugen des iiberschiissigen Phosgens und Petrolathers 
wurde der Rest im Vakuum destilliert. Unter einem Druck vou 12 mm 
ging bis 50° der Chloressigester. iiber, dann stieg die Temperatur = i- 
mablich bis 85°, ohne daB ein scharf siedender Teil destillierte. Die 
farblose Fraktion 60—85° (2.3 g) enthalt nur Saurechlorid und die se 
wurde in das p-Toluidid tibergefihrt. Farblose Nadeln yom Schmp. 
124—125° aus Alkohol. : r 
0.1727 g Sbst.: 0.3901 g COs, 0.0839 g H:0. — 0.1980 g Sbst.: 13.3 cen 

N (23°, 7265 mm). <n 
Cro H2:O,NzCl. Ber. C 61.75, H 5.44. N 721. 
Gef. » 61.61, » 543, » 7.40. 


Diazo-malonester + Phosgen in der Warme. 


Wahrend das Diazomalonestersaurechlorid, mit iberschiis wm 
Phosgen anf 100° erhitzt, das Chlormethantricarbonsauremonoath 1. 


1) Der so dargestellte Diazomalonester ist nicht rein, sondern chlorhz 
wie eine spatere Untersuchung zeigte. . 


te dichlorid bildet, reagiert der Diazomalonester mit Phosgen unter 
an selben Bedingungen duBerst trige. Das Reaktionsprodukt besteht 


fer fast nur aus unverindertem Diazomalonester mit sehr wenig Siure- 


' 5g Diazomalonester in 5 ccm Petrolither wurden mit 5 ccm 
Missigem Phosgen drei Tage lang auf 100° erhitzt. Nach dem Ab- 
mugen des iiberschiissigen Phosgens und Petrolathers wurde der Rest 
Vakuum destilliert. 
_ Unter einem Druck yon 9 mm destillierten 4.8g¢ bei 104—105° 
ier. Das schwach gelb gefirbte Destillat reagierte ganz schwach 
Put Anilin, es waren also nur Spuren eines Siurechlorids vorhanden. 
4 ‘Der unverinderte Diazomalonester wurde durch Uberfiihren in ae. 
Pias Amid identifiziert. eo 
B ~~ s-Bbenso kann Diazomalonester mit Oxalylchlorid kurze Zeit ge- 
Peocht werden, ohne da’ Reaktion erfolgt. 
; 
@. Viel schwiicher als Oxalylchlorid reagiert Acetylchlorid mit Diazo- 
ssigester. Arbeitet man in .iitherischer Lisung, so tritt fast keine 
teaktion ein. Erst wenn man Acetylchlorid und Diazoessigester ohne 
,osungsmittel zusammenbringt und einige Zeit (2 Tage) stehen laBt, 
mtsteht der Diazoacetessigester, welcher schon von Wolff?) auf 
nderem Wege dargestellt wurde. Das Reaktionsgemisch wurde durch 
Destillieren im absoluten Vakuum aufgearbeitet'). 
0.2366 g Sbst.: 0.3984 g COs, 0.1101 g H;O. — 0.2480 g Sbst.: 41.1 com 
BN (20°, 718.5 mm). 
cs Cs Hs Os No. Ber. Cc 46.11, a33 5.16, N 17.98. 
Gef. » 45.92, » 5.20, » 18.23. 
Die Eigenschaften stimmten mit den Angaben von Wolff iiberein. 
Wit Phenylhydrazin*) gab der Kérper das von Knorr‘) beschriebene 
MPhenylhydrazon des Phenylmethylketopyrazolons. Zur Hauptsache ent- 
N ita nd aber der von Wolff erhaltene 1-Anilido-5-methyltriazol-4-carbon- 
s&ureester (Schmp. 161—162°). Letzterer lie8 sich auch zu der 1-Ani- 
ido-5-methyltriazol-4-carbonsiure verseifen (Schmp. im wasserfreien 
Zustand 160—161°), 


Acetyl diazoessigester. 


E Propionyl-diazoessigsiure-ithy lester. 
12.2 g Propionylchlorid*) wurden zu 30 g Diazoessigsiureithyl- 
aster unter Kiihlung zugegeben, in der Kite erfolgt die Umsetzung 


1) Der Siedepunkt nach Wolff ist bei 12 mm 102—104° (A, 325, 136). 
9) A. 325, 157 [1902]. 3) A, 238, 183 [1887]. 
*) Propionylbromid reagiert glatt in der Kiilte. 
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sehr langsam; die Reaktion wurde deshalb noch > aul eintigign 
Erhitzen auf ca. 60° zu Ende gefiihrt. Vor der Destillation in 
absoluten Vakuum wurde der Chloressigester durch Absaugen nt 
fernt; hierauf destillierte bei einem Druck yon 0.14—0.15 mm zwischej 
58° und 59° ein hellgelbes, diinuflissiges O17), das aus Propiony 
diazoessigester bestand. ; 

0.1419 g Sbst.: 20.4 eem N (20°, 734 mm). 
C;HioOzNz. Ber. N 16.5. Gef. N 16.18. 


Benzoyl-diazoessigsaure-methylester, CsHs.CO .CNs.COO CHs 

Benzoylchlorid setzt sich mit Diazoessigsiureathylester nur lang: 
sam um und die Reaktion muS durch Erwarmen zu Ende gefihr 
werden. Nach Absaugen des Chloressigesters im absoluten Vakuur 
blieb ein Ol, das nicht erstarrte*) und sich beim Versuch, es im abso: 
luten Vakuum zu destillieren, zersetzte. a 

Zum. krystallisierten Benzoyldiazoessigsaure meth y lester gelangi 
man dagegen leicht bei Anwendung von Benzoylbromid. 

Zu 27 g frisch destilliertem Bromid wurden 30 g Diazoester lang: 
sam unter Kthlung und unter Ausschlu8 yon Feuchtigkeit zugegeben: 
nach 24-stiindigem Stehen unter Wasserkiihlung und eintigigem Steh en 
bei Zimmertemperatur scheidet sich der Benzoyldiazo essigester yon 
selbst aus oder es kann dies durch Impfen leicht bewirkt werden, 
Der Krystallbrei wurde dann mit Petrolather und etwas Ather vers 
setzt und abfiltriert; so resultierten 20 g, dh. ca. 80% Ausbeu = 

Aus den Mutterlaugen konnte nach Absaugenxdes Bromessigesters 
im absoluten Vakuum ein dickes, gelbes Ol isoliert werden, aus dem 
sich beim Abkihlen noch Diazoprodukt absehied. Der nunmehr ver- 
bleibende Riickstand, eine geringe Menge eines dicken, gelben Oles 


war frei von Halogen; ein isomerer Diazokérper konnte nicht er. 
halten werden. 


- 
: 


Der Benzoyldiazoessigsiuremethylester besitzt ein ausgezeichnetes 
Krystallisationsvermégen und kann aus wenig heiBem Methylalkoho 
und wenig Ather in hellgelben Tafeln rein erhalten werden. Schmp. 
83—842, i 

0.1626 g Sbst.: 0.3512 ¢ COs, 0.0604 ¢ HO. — 0.1992 ¢ Sbst.: 24.3 com 
N (16°, 722 mm). ig 

CioHsO3sNz. Ber. € 588, H 3.9, N 13.7. 
Gef. » 58.91, > 4.15, » 1369, 


ae 
“4 


*) Bei der Destillation im gewohnlichen Vakuum zersetzte sich das Pro- 

dukt bei einem Versuch unter Verpuffen. j i. 
*) Der Benzoyldiazoessigsureathylester ist yon Wolff, vgl. B. 36, 3613 

[1903], als nicht krystallisierende gelbe Masse erhalten wortien. * (ae 


- Beim Erhitzen verpufft der Benzoyldiazoessigester unter Stickstoff- 
‘twicklung; er ist gegen konzentrierte Salzsiure in der Kiilte voll- 
indig bestandig. Mit Bromlésung reagiert er unter Stickstoffentwicklung, 
4d es bildet sich ein stickstofffreier und bromhaltiger Kérper vom 
shmp. 51—52°, der nicht weiter untersucht wurde. Aus heiSem 
5 alylchlorid und Thiophosgen kann der Benzoyldiazoessigester um- 
systallisiert werden. Ob Oxalylchlorid beim langeren Erhitzen ein- 
birkt, wurde nicht untersucht. 


Spaltung des Benzoyl-diazoessigesters. 


: So bestandig dieses Diazoessigesterderivat gegen Sa&uren ist, so 
inbestandig ist es gegen Alkalien. 

| iY 4 g fein pulverisierter Diazoessigester wurden in eine gut ge- 

I ihlte Lésung von 0.46 g Natrium in wenig Methylalkohol portions- 

Hieise eingetragen. Unter minimaler Gasentwicklung und Erwarmung 

det momentan Lésung statt. Die gelbbraun gefirbte Lésung wurde 


jit Chlorcalcium getrocknet und nach Entfernen des Athers das Ol 
Foi 10mm destilliert, wobei zwischen 39° und 43° 1.4 g diazoessig- 
}urer Methylester isoliert werden konnte, der mit 1.85 g Benzoyl- 
}eomid zur Charakterisierung in Benzoyldiazoessigester vom Schmp. 
93° tibergefiihrt wurde. Eine weitere Fraktion von 1.9 g, die zwischen 
§3—82° bei 15 mm iiberging, erwies sich als Benzoesduremethylester. 
Beim Bebandeln mit 1 Mol. Barytwasser oder 1 Mol. konzen- 
fierter Kalilauge verlief die Spaltung in derselben Richtung; es wurde 
Henzoesiure neben Diazoessigester erhalten — eine »Ketonspaltungs, 
ve zu Diazoacetophenon fiihren sollte, konnte nicht wahrgenommen 

erden. 


‘Darstellung des Benzoyl-diazoessigsaure- abot Ey een 
nach Wolff). 


_ Die Wolffschen Angaben zur Gewinnung des Benzoyldiazo- 
ssigsaureithylesters wurden zur Herstellung des Methylesters etwas 
mgeandert. Es empfiehlt sich, den Isonitroso-benzoyl-essigsauremethyl- 
ster (Schmp. 128°) statt in schwefelsaurer Lésung, in Hisessiglésung 
it einem Gemisch von Zinkstaub und Zinkfeile zu reduzieren. Der 
fMisessig mufs dann im Vakuum abgesaugt werden, da man beim Di- 
motieren in essigsaurer Lésung das Diazoprodukt nicht erhalt. Der 
fickstand wird in verdiinnter Schwefelsaure aufgenommen und in der 
‘alte .mit Natriumnitrit diazotiert; die durch Ausithern erhaltenen 


1) Nach Versuchen yon Hrn. cand. chem. Caminada. 


Mort auf Eis gegossen und ausgeithert. Der iitherische Auszug wurde - 


Krystalle waren nach Schmelzpunkt, Mischprobe und Aussehen ider 
tisch mit dem Benzoyl-diazoessigsiure-methylester. Schmp. 83—84°. — 


: COO OH; 
Diphenyl-triazol-carbonsaure-methylester, CNL a 
CoHs.C—N.CsHs — 

Nach den Wolffschen Angaben wurde Benzoyldiazoessigestet 
mit Anilin in Eisessig bei 90° in obigen Ké6rper iibergefiihrt. Dai 
, gewonnene Produkt zeigte den Schmp. 134°, wihrend der vor 
e Dimroth’) aus Phenylazid und Benz oylessigester dargestellte Kérper 
ee bei 135—136° schmilzt. vay } q 
e Bringt man Diazoessigsiuremethylester und Benzoesaurephenyl- 
imidchlorid in der Kalte zusammen, so tritt auch nach mehrtagiger 

ae Stehen keine Reaktion ein. Es wurde dann schlieBlich bis 80° er- 
hitzt, aber auch da war nach mehreren Tagen der Diazoessigester 
noch nicht vollstindig in Reaktion getreten. Beim Absaugen im ab 
eS soluten Vakuum konnte neben Chloressigester immer noch unver 
anderter Diazoessigester nachgewiesen werden. Aus dem dun 
gefarbten Reaktionsprodukt lieBen sich mit Methylalkohol gerin 
Mengen eines bei 170° schmelzenden Kérpers isolieren, der nichi 
untersucht wurde. = 
' Benzoesaurephenyl-imidbromid hatte reaktionsfahiger sein sollen, 
doch laBt sich der K6rper nicht aus Benzanilid und Phosphorpenta- 
chlorid herstellen. 


=~ 


5-Phenyl-1.2.3-thiodiazol-4-carbonsaure-m ethylester, 4 
a s 


ao , 
i : Coicieaee 4 
> 5 g Benzoyldiazoessigester wurden in 15 cem 50-prozentigem 
io Methylalkohol suspendiert und mit 6 ccm 4-proz. Ammoniumhydrosulfid- 
,: Lésung versetzt. Unter Eiskiihlung wurde nicht, wie Wolff angibt, 
me : nur 24 Stunden Schwefelwasserstoff unter Druck eingeleitet, sond 


wabrend 4 Tagen, da man vor Ablauf dieser Zeit nur ein schwer ar 


trennendes Gemenge der Schwefel- und der unveranderten Verbindung 


erhalt. 4 


Die entstandenen seidenglanzenden, farblosen Nadeln wurden 
abfiltriert und zweimal aus absolutem Ather umkrystallisiert. 
Schmp. 60°. . 


% 


ig ) B. 85, 4048 [1902]. maces 


igiten in 12.70 ¢ “Benzol den Gefrierpunki um 0.261% 

| CroHs O2NaS. Ber. C 54.51, H 3.6, N 12.73, S 14.56, M 220. 

; Gel. > 54.47, » 3.76, > 12.99, > 1430, » 207. 
_ Dieses Thiodiazolderivat lést sich leicht in Ather und Meibyl- 
ce sohol, verliert den Diazostickstofi erst bei hoherer Temperatur und 
b sich am Licht aufbewahrt braun. Es ist bestandig gegen HCI 
ad Br und heifSes Oxalylchlorid. Durch Verseifen wurde es in die 
aon beschriebene*) Thiodiazolearbonsaure (Schmp. 151°) iibergefiihrt, 

panrch Erhitzen in das Phenyl-thiodiazol’) verwandelt wurde. 


Zimtsiurebromid + Diazoessigsiure-methylester. 


Weil das Zimtsaurechlorid mit Diazoessigester auBerordentlich 
ge reagiert, wurden Versuche mit dem bis dahin nicht bekannten 
a aurebromid unternommen. 


| Zimtsaiurebromid. Nach verschiedenen Versuchen erwies sich 
gende Darstellungsmethode als am zweekmaBigsten : 
137 g Zimtsdure wurden in einem Bromierungskolben yon 1] 
# 400 ccm Petrolather versetzt und in das auf dem Wasserbade 
hende Gemenge portionsweise 400 g pulverisiertes Phosphorpenta- 
fomid eingetragen: Nach 6-stindigem Kochen filtriert man méglichst® 
ch von wenig Verunreinigungen durch ein trocknes Falienfilter ab; der 
rolither wurde im Vakuum abgesaugt und der dlige Rickstand 
méglichstem Feuchtigkeitsausschlu8 im absoluten Vakuum de- 


ihiert. 
| Bei 02 mm Vakaum destillierte bis 100° Phosphoroxy- und Phosphor 
leromid; dic Anwesenheit des letzieren reigte, daS Nebenreakiionen infolge 
omabspaltung Gingetreten waren, was die relatiy kleine Ausbeute erkliren 
Zwischen 119—121° ging als goldgelbe Flissigkeit remes Zimtsdure- 
@mid uber, das in der Vorlage za langen, gelben Nadein erstarrte. 
ich destillierte nur eine relatiy Heme Menge, wahrend sich der 
za zersetzen anfing: die Destillation warde dann abgebrochen, der 
in absolutem Ather aufgenommen, mit Petrolather die Schmieren 
und nach Abfiltrieren und Absangen des Athers nochmals im ab- 
‘ Vakaum destilliert. Gesamtsusbeute: 105 g reines Bromid, d. b. ca. 
a. der Theorie. 
_Das Zimtsaurebromid schmilzt bei 43°, ist, frisch destilliert, eine 
Krystallmasse, die sich bei lingerem Aufbewahren selbst 
ter Lichtabschlu8 rot farbt; es ist auSerordentlich empfindlich gegen 
igkeit. 
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_ schmilzt bei 109°, was die falsche Angabe in Richters Lexikon veran 


Zur Identifizierung wurde dasseibier in das Zimtsiuresnilid") v ‘yok Schm np 
151° iibergefiihrt ond sonst nicht weiter untersucht. 


Cinnamoyl-diazoessigsaure-methylester, 
CeHs.CH : CH.CO.CN2.COO CH. 


Im Gegensatz zum Chlorid gelangt man unter Anwendung voi 
Zimtséurebromid und Diazoessigsaéure-methylester in glatter Weise zun 
krystallisierten Cinnamoyldiazoessigester. 


11.2 g G/so Mol.) Zimtsiurebromid wurden mit 10. 5 g (ber. 4/10 3 Mol 
10 g) Diazoessigsiuremethylester unter Ausschlu8 von Feuchtigket 
unter anfanglicher, Kihlung zur Reaktidn gebracht. Nachdem dai 
Reaktionsprodukt 12 Stunden in kaltem Wasser und hierauf 2 Tag 
bei Zimmertemperatur gestanden hatte (unter haufigem Umschiittelr n) 
war nach dieser Zeit der Cinnamoyldiazoessigester zum gréBten Tei 
in hellgelben Tafeln ausgefallen, die nach dem Abfiltrieren zweima 
aus Methylalkohol umkrystallisiert wurden und den Schmp. 115° t be 
saBen. a 
0.1801 g Sbst.: 0.4113 g COs, 0.0756 g H20. — 0.1366 g Sbst.: 15.3 ct 
N (19°, 710 mm). 3 
CiaHioO3No. Ber. © 62.56, H 4.38, N 12.17. 
Gef. » 62.33, » 4.70, » 12.28. ; 
Der Cinnamoyldiazoessigester lést sich zum Unterschied von Ben 
zoyldiazoessigester nicht ganz leicht in Ather, Methylalkohol um 
Benzol, und ist gegen Brom bestindig; gegen Salzsiure und Oxalyl 
chlorid verhilt er sich aber wie Benzoyldiazoessigester, ebenso gege’ 
Alkalien; von konzentriertem methylalkoholischem Natrium wird é 
nicht momentan, sondern erst nach ca. 2 Stunden verseift; dabei ent 
steht reichlich zimtsaures Methyl und weniger Diazoessigester. Neben 
bei wurden Spuren eines schmierigen roten Ols beobachtet, wohl 
Zersetzungsprodukte des Diazoessigesters. 7 


“4 


Isomerer Cinnamoyl-diazoessigester ®). A 

Beim Abkiihlen der gelbgefarbten Mutterlaugen des Cinnamoy. 
diazoessigsiuremethylesters, die noch Bromessigester enthielten, sch 
sich weife Flocken ab (ca. 1g); diese wurden abfiltriert und aus 
Methylalkohol umkrystallisiert; es resultierten stickstoffhaltige 


1) Das Anil des Zimtaldehyds (ilechlicherweise auch Zimtanilid genat 


*) Hier kénnte eine Isomerie im Sinne der im theoretischen Teil = g 
gebenen Formeln vorliegen — allerdings event. auch eine Starooiceinalaa ; 
Ein Spaltungsversuch kénnte Aufschlu8:geben; leider reichte die Menge nicht a 


“aalogentreie, farblose Krystalle vom Schmp. 146—147° in einer Menge 
won ca. 0.6 g. 

% 0.1268 g Sbst.: 0.2913 g CO, 0.0540 g H:0. — 0.1386 g Sbst.: 0.3171 g 
"C02, 0.0579 g H.0. — 0.1605 g Sbst.: 17.6 com N (21°, 721 mm). 

: Ci2HipO3Ne. Ber. C 62.56, H 4.38, N 12.17. 

: Gef, » 62.65, 62.40, » 4.77, 4.67, » 12.08. 

Der isomere Cinnamoyl-diazoessigester list sich ebenfalls in heiBem 
MMethylalkohol und Ather; beim Erhitzen im Reagensrohr spaltet er 
den Stickstoff nicht so leicht ab wie die Verbindung vom Schmp. 115°. 
Mnfolge der geringen Mengen konnten keine weiteren Versuche damit 
vangestellt werden. ‘A 
Bei einer zweiten Darstellung des gewéhnlichen Cinnamoyl-diazo- i 
essigesters gelang es nicht, aus den Mutterlaugen das isomere Produkt 
‘zu isolieren. ‘ 


wale 


¥ Crotonsaurechiorid. 


Besser als nach den fritheren Angaben’), wo noch Phosphortri- 
chlorid verwendet wird, gewinnt man das Chlorid mit Thionylchlorid. 
B10 g Crotonsaiure wurde in 100 ccm tiefsiedendem Petrolaither unter Aus- 
schlu8 von Feuchtigkeit mit 18.5 g Thionylchlorid versetzt und 4 Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt; eine zweimalige Destillation im Ladenburg- 
“Kolben lieferte 10 g (80/o der theoretischen Ausbeute) zwischen 124—126° 
sePrzehiendos Saurechlorid. 


' Crotonsaurechlorid + Diazoessigsaure- Bbthy leaten 


Crotonsaurechlorid wirkt sehr langsam auf Diazoessigester ein, 
und erst nach 4-tagigem Stehen ist aller Diazoessigester in Reaktion 
getreten, da erst dann durch Absaugen im absoluten os nur 
noch Chlor-essigester zu erhalten war. 

9.7 g Crotonsaurechlorid wurden mit 19.2 g (berechnet 18.6 g) Diazo- 
-essigsiure-methylester ohne Verdiinnungsmittel zur Reaktion gebracht; diese 
verlauft anfanglich ganz analog den Reaktionen zwischen Diazoessigester und 
‘Benzoyl- oder Zimtsiurebromid. Doch zeigt sich nachher 4 Tage lang eine 
stetig schwichor werdende Gasentwicklung, die selbst nach 8-tagigem Stehen 
‘sich namentlich beim Schiitteln des dicken, gelben Oles noch bemerkbar macht. 
Nach 8 Tagen wurde der Chloressigester im absoluten Vakuum entfernt und 
‘das dickiliissige Ol mit absolutem Ather yersetzt, worauf sich eine weibe 
Schmiere abschied, die trotz nochmaligem Fallen mit Ather und Lésen in abso- 
dutem Methylalkohol nicht zur Krystallisation oder zu einem einheitlichen 
-Kérper gebracht werden konnte. Es ist offenbar ein polymeres Produkt ent- 
standen. Der atherische Auszug hinterlieB ebenfalls nach dem Abdunsten des 
—Athers ein gelbes, dickilissiges Ol, das weder zu krystallisieren noch im ab- 


x) Henry, C. 1898, II, 663. . 
Berichte d, D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 128 


te 


soluten Vakuum zu destillieren war, da nach einer ziemlich stirmischen Ze 
setzung yollstandige Verharzung eintrat. 


Da die entsprechenden Thiodiazolderivate bestandiger sind, wurde 
bei einem zweiten Versuch versucht, mit Schwefelwasserstoff und Am- : 
moniak ein solches zu erhalten, aber ohne Erfolg. 


Diazo-ketobernsteinsdure-athylester’). 
COOC, Hs.CO.CN:.COOC; Hs. 

Oxalithylestersaurechlorid reagiert mit Diazoessigester etwas - 
schwacher als Oxalylchlorid, doch mu man auch hier unter Ver- 
dinnung arbeiten, sonst wird die Reaktion Zu_heftig. d 
10g Diazoessigester in 50 cem absolutem Ather li®t man zn einer: 
eiskalten Lisung von 12 g Oxalathylestersaurechlorid in 50 ccm abso- 
lutem Ather langsam zuflieBen. Es macht sich eine lebhafte Stick- 
stoffentwicklung bemerkbar, und die gelbe Farbe wird blasser, jedoch 
verschwindet sie nicht ganz. Nach 12-stiindigem Stehen saugt man 
den Ather im Vakuum ab und destilliert den Rest im Vakuum. 
Unter einem Druck von 11mm destillierte bei 50° der Chlor- 
essigester. Der Rest wird im Hochvakuum destilliert, wobei zu beachten 
ist,.da® die Badtemperatur nicht 130° iibersteige, da sich bei héherer 
Temperatur der Ester explosionsartig zersetzt. Aus demselben Grunde 
ist es ratsamer, nur Mengen von 3—5 g zu destillieren. 
Unter einem Druck yon 0.05 mm ging der Diazoketaberaete 
saureester bei 96—100° iiber (Ausbeute 6.4g = 68.23 %). 
Er stellt ein dickliches, hellgelbes Ol dar, das beim Erhitzen im 
Gliihrohr verpufft. mia : 


Nach zweimaliger Destillation wurde er zur Analyse gebracht. q 
0.1936 g Sbst.: 0.3169 g COs, 0.0823 g H20. — 0.1504 g Sbst.: 17.8 com 
N (20°, 726.5 mm), 


CsHipOsNo. Ber. © 44.83, H 4.70, N 13.11. 
Gef. » 44.64, » 4.81, » 13.18. 


Diazo-ketobernstein-athylestersaure- chlorid, 
COCI.CO.CN2.COOC: Hs. 

Oxalylcblorid wirkt auf Diazo-essigsaure-athylester sehr energi 

ein, so daB8 man in Verdiinnung und unter Kiblung arbeiten muB, 

Zu einer eiskalten Lésung von 11.5 ¢ “Oxalyleblorid in 50 

absolutem Ather wurden 10 g Diazoessigester in 25 cem absolu 

Ather langsam zuflieBen gelassen. Dabei entwickelte sich Race 


1) Wolff (A. 333, 10) hat den Kérper aus ano tee erhalten, se 
nicht analysiert und weiter unieeenens a 
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ickstoff und die Lésung wurde heller, aber blieb doch noch schwach 
velb gefarbt. Nachdem sie eine Nacht gestanden hatte, wurde der 
ather und das tiberscbtissige Oxalylchlorid im Vakuum abgesaugt 
ond vom Rest nur der Chloressigester im Vakuum weegdestilliert. Bei 
2mm Druck destillierten bis 50° 5 g Chloressigester. Der Riick- 
and wurde im Hochvakuum weiter destilliert. Unter einem Druck 
con 0.01 mm destillierten 5.8 g (64.7 °/o) des éligen Chlorids bei 84— 
9°. Letztere Fraktion wurde nochmals im Hochvakuum destilliert 

md zur Analyse gebracht. 
~ 0.2579 g Sbst.: 0.3310 g COs, 0.0545 g HO. — 0.2850 g Shst.: 35.37 com 
eos 728.5 mm). 
CsHs0.N2Cl. Ber. C 35.20, H 2.46, N 18.70. 
Gef. » 35.00, » 2.88, » 13.86. 


Der Kérper ist ein hellgelbes Ol, dessen Farbe heller ist, als die 
ves Diazoessigesters. Beim héheren Erhitzen verpufft der Kérper. 
Zur weiteren Charakterisierung wurde das Chlorid in das, 
Proluidia iibergefiihrt. Es krystallisiert aus heiSem, waGrigem 
‘Ukohol i in schwach gelb gefarbten, langen, diinnen, filzigen Nadeln, 
ve bei 163—164° unter Zersetzung schmelzen. Bein Erhitzen im 
jlahrobr verpufft es und hinterlaft den Geruch von Tolunitril und 
sonitril. : 
Zur Analyse wurde es aus heiBem, waBrigem Alkohol umkry- 
sallisiert. 
0.1897 g Sbst.: 0.8959 g COs, 0.0823 g H:0. — 0.1788 g Sbst.: 24.7 com 
(18°, 725 mm). 
C3Hi30,Nz. Ber. C 56.68, H 4.76, N 15.30. 
Gef. » 56.92, » 4.85, » 15.46. 


Oxalyl-bis-diazoessigsaiure-methylester’), 
COOCH;.CN:.CO.CO.CN2.COOCH3. 

6.6 g Oxalylchlorid in 50 cem Ather und 21 g Diazoessigsaure- 
vethylester in 50 com Ather wurden unter guter Kithlung zur Reak- 
‘yn gebracht und die atherische Lésung mehrere Tage lang stehen 
Nlassen, wobei sich wenige Krystalle ausschieden, die abfiltriert 
‘arden. Nach Entfernen von Ather und Chloressigester hinterblieb 
a dunkelgelbes Harz, das durch Zusatz von Ather und Methyl- 
lkohol zur Krystallisation gebracht werden konnte; die hellgelb ge- 
-hten, gut ausgebildeten Krystalle (identisch mit den bereits abfil- 
Herten) erwiesen sich als Oxalylbisdiazoessigester und besafen nach 
1) Diketo-bis-diazoadipinsdure-methylester. Der Athylester konnte nicht 
systallisiert erhalten werden. 
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viermaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol den Schmp. 96 a if 
97°; schwach Bell gefarbte Tafeln. Ausbeute 3.2 g, d. h. 25 %o der} 
Theorie. s 
0.2504 g Sbst.: 0.3481 ¢ CO,, 0.0593 g H:0. — 0.1297 g Sbst.: 26.7 com 

N (19°, 702 mm). * 
CgsHeOcNs. Ber. C 37.8, H 2.4, N 29.2. 
Gef, » 37.91, » 2.65, » 22.28, | 

Die Mutterlaugen bestanden aus einem dicken, gelben Ol (N-haltig , 
das nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. i 
Das Bisdiazoprodukt ist in der Kilte véllig haltbar; beim Er. 
hitzen verpufft es; gegen konzentrierte Sdlzsiure ist es in der Kalte 
bestandig, ebenso verhilt es sich gegen Jod, Brom und Oxalylchloridsy 
Beim Verseifen mit konzentrierter oder verdiinnter heiBer Salzsaur 
wird es unter Stickstoffentwicklung rasch verindert; doch es gelang, 
das erwartete Dichlor-diacetyl’) nur durch seinen charakteristischen 
Geruch zu identifizieren; daneben resultierten zwei Verbindungen yom 
ungeféhren Schmp. 60° und 204°, die nicht naher untersucht wurden 
Gegen Natriummethylat ist der Ester empfindlich; fiihrt man di 
Spaltung wie die des Benzoyl-diazoessigesters oo so erhalt man nebe 
Oxalsdure Diazoessigsiure-methylester. q 
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207. Georg Kalischer und Fritz Mayer; Uber die Hinw 
kung von o-Chlor-benzaldehyd auf 1-Amino-anthrachinoui 
[Aus dem Wissenschaftl. Laboratorium der Firma Leopold Cassella & Co. 
G.m.b. H. in Mainkur und dem Chemischen Laboratorium der Universiti 
(Inst. d. Phys. Vereins) zu Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 14. Juli 1916.) ; 

Im D. R.-P. 280711, Kl. 22 b. von 12. 9. 1913 der Firma Leop¢ 
Cassella & Co. ist ein Farbstoff beschrieben, welcher durch Erhit 
von o-Chlor-benzaldehyd mit 1-Amino-anthrachinon unter Zusatz 
saurebindenden Mitteln und etwas Kupfer entsteht. Seine Darste 
laBt die Konstitution ohne weiteres nicht erkennen. Da aus die 
Grunde dem einen von uns (Mayer) die Frage nach der Konstitu 
der Klarung wert schien, seitens des Erfinders (Kalischer) b 
Versuche in gleicher Richtung im Gange waren, so war eine Verei 
gung zu gemeinsamer Arbeit angebracht. Schon heute vor endgiil: 
Lésung der Aufgabe haben wir die Verdffentlichung der bisher e 


') Keller und Maas, C. 1898, I, 24. Schmp. 124% 


onstitution werden yon dem einen von uns (Kalischer) fortgesetzt’). 
. Der Farbstoff des D. R.-P. 280711 ist nun nicht das einzige Re- 
} ktionsprodukt der Einwirkung von o-Chlorbenzaldehyd auf 1-Amino- 
}.nthrachinon. Vielmehr lassen sich dabei je nach Abanderung der 
}Versuchsbedingungen im ganzen drei verschiedene Verbindungen als 
(dauptprodukt erhalten. Die Neigung zur Bildung eines Azomethin- 


}-arbonylgruppe in ihrer Basizitat zu stark geschwicht wird. Es ge- 
}ingt daher bei héherer Temperatur in Nitrobenzollésung, besonders 
Janter Verwendung eines groBen Uberschusses von o-Chlorbenzaldehyd, 
Jilen o-[Anthrachinonyl-l-amino]-benzaldehyd (L.) zu erhalten: 


NHy ls eager, no.) 
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Die zweite Verbindung, welche man bei der EKinwirkung von 
»-Chlorbenzaldehyd auf 1-Aminoanthrachinon erhalten kann, entsteht 
lurch Zusammentritt von 2 Mol. 1-Aminoanthrachinon mit 1 Mol. 
»-Chlorbenzaldehyd, wie auch noch auf andere, gleich zu beschreibende 
Weise. Aus der Entstehungsweise dieses Kérpers folgen 2 Konstitutions- 
‘moglichkeiten, entweder die Bildung eines Azomethins aus der Ver- 
‘indung (I.) oder die eines Acridon-Abkémmlings, wie die Formelbilder 
(I. und Il. zeigen. 
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Wir haben uns fiir die Konstitution eines [1-Anthrachinonyl- 
mino|-[anthrachinon-2.l-acridons] entschieden. 


= 


1) Die Einwirkung von o-Chlor-benzaldehyd und anderer Aldehyde auf 
'schwach basische Amine aller Klassen ist Gegenstand einer Untersuchung, welche 
‘im hiesigen Institut in der Durchfihrung begriffen ist. Ich bitte daher, mir 
‘die wissenschaitliche Bearbeitung dieses Gebietes durchaus vorbehalten za 
dirfen. . Mayer. 

3) Mohlau, B. 45, 2236 [1912]. 
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nth Cana Bed die folgenden nists Analyse gewahrt keine sichere 
Entscheidung zwischen beiden Formeln, Es ist uns aber gelungen, aus 
dem. Andee (I) und 1-Aminoanthrachinon die neue Verbindung eben- | 
falls zu erhalten, wenn die Einwirkung in Gegenwart eines Oxydations- 
mittels (Quecksilbersulfat) stattfindet. Formel III. erklart dies durch 
die yorausgegangene Wegoxydation von 2 Wasserstoffatomen. Ferner 
bildet sich bei Einwirkung von Eisessig und Salzsiure auf die neue 
Verbindung in sicher nachgewiesenen Spaltstiicken Anthrachinon- 
2.1-acridon und J-Amino-anthrachinon. Auch dies spricht fir For- 
mel [IT., wenn man nicht annehmen will, da& wihrend der Einwirkung 
das Recon entsteht. 

Wir haben endlich 2 andere Mees conbke ranlinee aus dem AL 
dehyd (I.) und den entsprechenden Aminen aufgebaut, so das (2: d 
Anthrachinonyl- imino]-[anthrachinon-2.l-acridon] (IY.) und 
das [Phenyl-imino]-[anthrachinon-2.1- ard Ys): 
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Verbindung (V.) entsteht nun auch aus 1-Chloranthrachinon und 
Aminobenzylidenanilin, wie auch der Aldehyd (I.) aus 1-Chloranthra- 
chinon und o-Aminobenzaldehyd entsteht. Jedem Zweifel an der 
Konstitution von (V.) schlieBt aber seine Darstellung aus Anilin und 


dem Einwirkungsprodukt von Phosphorpentachlorid auf das Acridon aus: iy 
tess 
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INE =a 
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Die Darstellung der Verbindung III. ist uns auf diesem Wege nicht 
gegliickt, weil offenbar die geringe Basizitat des 1 A ns 
im Wege steht. 
Die dritte, bei der Einwirkung von o- Chldrbencaldehiye auf 1- Amin } 
anthrachinon erhaltene Verbindung ist der blaugriine Patentfarbst 
welcher durch Erhitzen der beiden genannten Ausgangsstoffe bei Ge- 
. genwart von Acetat in Naphthalinlosung entsteht. Die Analysen 
schwer lislichen und daher oe in reiner Form a ag 


| vers deuten darauf hin, da’ das Verhiltnis von o-Chlorbenzaldehyd zu 
#l-Aminoanthrachinon wie 1:1 ist. 


Beschreibung der Versuche. 
o-[Anthrachinonyl-l-amino]-benzaldehyd (1.). 


; 2.23 g (hoo Mol.) 1-Aminoanthrachinon wurden mit 4.2 g (*/100 Mol.) 
‘4)-Chlorbenzaldehyd und 1.59 g (4/00 Mol.) wasserireier Soda, 13 g frisch 
estilliertem Nitrobenzol und etwa 0.3fg Naturkupfer im Rundkolben 
J}imit Steigrohr unter hiufigem Umschiitteln oder besser unter Riihren 
mt 210—220° (Badtemperatur) erhitzt. Sobald die einsetzende Was- 
sserabspaltung nur noch gering geworden ist, wozu etwa 7/2 Stunde 
‘Einwirkungsdauer benétigt wird, saugt man die heife Lisung yom 
sentstandenen Kochsalz und dem Kupfer ab und laBt die neue 
Werbindung sich ausscheiden. Man erhalt so rote Krystalle, welche 
sich aus Naphtha oder Nitrobenzol, am besten aus Chloroform und 
‘Ather umlisen lassen und in reiner Form bei 254° schmelzen. Aus 
einem Ansatz von 6.69 g 1-Aminoanthrachinon konnten etwa 5.5 ¢ 
des neuen Aldehydes erhalten werden. Der reine Aldehyd lost sich 
‘n konzentrierter Schwefelsiiure mit rein griiner Farbe, die beim Er- 
Woitzen nach gelb umschliigt. Bei der Reduktion des Aldehydes mit 
iHydrosulfit und Alkali erhalt man eine rotyiolette Kiipe, ree 
Baumwolle schwach blauviolett anfarbt. 

(0.1560 g Sbst.: 0.4441 g COs, 0.0572 g H.O. — 0.1624 g Sbst.: 0.4588 ¢ 
‘WCO2, 0.0635 g H2O. — 0.1000 g Sbst.: 4 eem N (14.59, 744 mm). 

Cn His03N (827.11). Ber. © 77.04, H 4.00, N 4.28. 

Gel. » 77.64, 77.05, » 4.10, 4.37, » 4.57. 


Durch Erhitzen von 3 ¢ ('/1o Mol.) o- Aminobenzaldehyd mit 6 g 
(Cleo Mol.) 1-Chloranthrachinon und 1.3 g ("/s0 Mol.) wasserfreier Soda 
fin 20 g Nitrobenzol als Liésungsmittel bei Gegenwart von etwas 
‘Kupferpulver kann man durch kurzes Erhitzen auf 220° (Badtemperatur) 
‘Iden gleichen Kérper erhalten. Die Schmelze wird genau,’ wie oben 
‘Wbeschrieben, aufgearbeitet. Man erhalt so ‘die Verbindung in iiberaus 
Preiner Form. 


}{1-Anthrachinonyl-imino]-[anthrachinon-2.1-acridon] (IL) 
~ 4.46 g (2/100 Mol.) 1-Aminoanthrachinon, 1.40 g @/io0 Mol.) o-Chlor- 
Wibenzaldehyd, 0.7 g (200 Mol.) wasserfreies Kaliumearbonat, 13 g 
‘| Nitrobenzol und 0.7 g Kupferpulver wurden drei Stunden im* Kélbchen 
‘ ‘mit Steigrohr auf 210° (Badtemperatur) erhitzt. Die Mischung farbt 
Vsich allmahlich violett und wird hei® filtriert. Beim Erkalten scheidet 


8, W 
Chlorbenzol, in. dem er mit ce Farbe ips léslich ist, umldsen 
KaBt. Man erhalt die Verbindung so in schwarzvioletten Nadeln, di e 
sich in Schwefelsiure mit violetter Farbe lésen. Die Ausbeute i ist 
sehr schlecht. Es wurden im Durchschnitt bei obigem Ansatz 2 gi 
Rohprodukt erhalten. Die Kiipe ist dunkelgriin und farbt violett ong 
0.1252 g Sbst.: 0.3664 g COs, 0.0432 g H,0. — 0.1214 ¢ Shst.: 0.3550 g 
COs, 0.0398 g H,0. — 0.1296 g Sbst.: 0.8742 g COs, 0.0416 g H20. 
0.1598 g Sbst.: 7.2 com N (18°, 746 mm). 
C35 His Os No (530.16). % 
Ber. C 79.22, Sat BOs N 5.28. 
Gef. » 79.82, 79.75, 78.72, » 3.86, 3.67, 3.59, » 5.08. f 
Zu der gleichen Verbindung gelangt man, wenn man 0.5 or 
Aldehyd (I.) mit 0.4 g 1-Aminoanthrachinon, 4 cem Nitrobenzol und 
einigen Krystallen Quecksilbersulfat am Steigrohr eine halbe Stunde 
kocht. Beim Erkalten krystallisiert das Acridon (LIL) aus, in manchen 
Fallen durch etwas Farbstoff verunreinigt, yon dem man durch Umldsen 
aus Chlorbenzol trennen kann. 


0) 
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Erhitzt man die neue Verbindung trocken iiber freier Flamme si 80 
hoch, bis ein rotes Sublimat auitritt, dann bleibt eine stahlblaw 
glanzende Masse zuriick. Das Sublimat besteht aus freiem 1 - Amino- 
anthrachinon, das restlos aus der zuriickbleibenden Masse durch 
heiBen Alkohol entfernt werden kann und durch Schmelzpunkt und 
Mischprobe als solches erkannt wurde. Der Riickstand ist ein blau- 
griiner Farbstoff, der sich aus Chinolin umlésen_laBt und in allen 
Reaktionen mit dem spater zu besprechenden’ Farbstoff des Patentes 
libereinstimmt. Auch die Analysenwerte liegen denen des Patentfarb- 
stoffes nahe. b 

4.468 mg Sbst.: 13,095 mg C02, 1.29 mg H,0, — 4.998 mg Shst.¢ 
0.196 com N (199, 740 mm). 

Gef. C 79.938, H 3.23, N 4.46. 


Spaltung des [1-Anthrachinonyl-imino]-[anthrachinon-_ 
2.1-acridons]. ; 
1 g der neuen Verbindung wurde mit 32 com ieee 

8 cem Salzsiure 1.19 am RiickfluBkihler 3 Stunden zum Koch 
erhitzt. Die anfinglich violette Farbe schlug nach braun um. D 
ausgeschiedene Niederschlag wurde nach dem Erkalten abfiltriert 
bestand aus Anthrachinon-2.l-acridon. Zum Nachweis wurd 
seine Eigenschaften mit dem nach Ullmann?) hergestellten Acridon ver= 


1) A. 381, 1 ff. (1911). 
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/ chen. Beide lésen sich in konzentrierter Schwefelsiure mit der 
Pichen braunroten Farbe, die Lésung gibt mit Wasser verdiinnt 
Pen violetten Niederschlag. Die Kiipe ist blauviolett, damit gefirbte 
Pumwolle geht beim Verhangen iiber orangerot in ein blaustichiges 
‘Pot iiber. Aus beiden ist endlich das von Ullmann beschriebene 
4 vomid hergestellt worden. Die verschiedenen Proben zeigten gleiche 
Fgenschaiten und schmolzen bei 335° bzw: 339°. 

J In der Eisessiglésung befand sich 1-Aminoanthrachinon, welches 
}igetrennt und durch Schmelzpunkt und Mischprobe nachgewiesen wurde. 


y2-Anthrachinonyl-imino]-[anthrachinon-2.1-acridon] (IV.). 
1.6 g C/eo0 Mol.) [Anthrachinonyl-imino]-benzaldehyd (I.) wurden 
it 1.1 g (/209 Mol.) 2-Aminoanthrachinon und 12 cem Nitrobenzol und 
‘mem Koystall -Quecksilbersulfat am Steigrohr 2 Stunden zum Sieden 
Pihitzt. Nach dem Erkalten wurde die ausgeschiedene Masse ab- 
Piriert, getrocknet und mit Wasser ausgekocht. Ausbeute 1.7 g. Der 
‘orper laBt sich aus Nitrobenzol umlisen und gibt mit Schwefelsaure 
me rotviolette Farbung. 

_ 0.1434 g Sbst.: 0.4203 g COs, 0.0495 g HaO. — 02061 g Sbst.: 0.5994 g 

9102, 0.0732 g H.O. — 0.1608 g Sbst.: Seem N (119, 743 mm). 
| Cys His'Ou No (530.16). Ber. C 79.22, H 3.42, N 5.2 

Gel. » 79.94, 79.32, » 3.86, 3.97, < 5.28. 
[Phenyl-imino]-[anthrachinon-2.1-acridon] (V.). * 
3.2 ¢ Choo Mol.) [Anthrachinonyl-imino}-benzaldehyd (I.) wurden 

Fait 0.93 ¢ C/ro0 Mol.) frisch destilliertem Anilin, 8 cem Nitrobenzol und 
imem Krystall Quecksilbersulfat 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Die 
Pilasse farbt sich violett. Nach dem Erkalten wurde das Ausgeschiedene 

‘bfiltriert, getrocknet und mit heiBem Wasser so lange gewaschen, bis 
Hein Quecksilber mehr nachweisbar war. Der Kérper l&aft sich aus 
PNitrobenzol umlésen und bildet schéne kupfergliinzende Krystalle. 
usbeute 2.5 ¢. Die Kiipe ist rotviolett und firbt Baumwolle blau an. 
38.45 mg Sbst.: 113.2 mg COz, 13.2 mg H20. — 39.87 mg Sbst.: 117.6 mg 
102, 14,1 mg H20. 5 
‘ , Coz Hig Og No (400.15). Ber. C 80.97, H 4.03. 

3 Gef. » 80.29, 80.44, » 3.84, 3.96. 

; - Den gleichen Kérper erhalt man, wenn man 3.25 ¢ (*/1oo Mol.) 
Mnthrachinon-2.1-acridon mit 3.03 g (?+/190 Mol.) Phosphorpentachlorid 
ind 10 cem Nitrobenzol auf 150° (Temperatur in der Flissigkeit ge- 
messen) erhitzt und eine Stunde unter sehr hiuligem Umriihren bei 
Wieser Temperatur belaBt. Sodann laBt man erkalten, filtriert die aus- 
zeschiedene Chlorverbindung ab und wischt mit Nitrobenzol nach, 
welches man schlieBlich mit Ather verdringt. Das trockne Produkt 


Sa 


A 4 Ba aly Se Ee we : 
-tibergieBt man mit Anilin, wobei unter starker Erwarmung un 
umschlag von braun nach blau der Acridon-Abkémmling entsteht. D 
Ubereinstimmung mit dem auf dem ersten Wege erhaltenen Ko p 
ergibt sich aus Krystallform, Kipe, Léslichkeit, wie auch der Los ng 
farbe in konzentrierter Schwefelsaure. 4 
Erhitzt man 5.94 g (4/19 Mol.) o-Aminobenzylanilin mit 1.26 
(#400 Mol.) 1-Chloranthrachinon und 1.56 g (C/leoo Mol.) und etw. 
Kupferpulver in 15 g Nitrobenzol gelést, so erhalt man eine rotviolet 
Lésung, welche bei langerem Kochen nach blauviolett umschlagt. Ma 
filtriert hei vom Ungelésten ab und erhilt aus der erkaltenden Mutter 
lauge 1g des Acridon-Abkémmlings, " : . 
Wird 1 ¢ der Verbindung gleichviel welcher Darstellung m 
24 cem Eisessig und 6 ecm Salzsaure 1.19 3 Stunden gekocht, so erha 
man wiederum Acridon, das in allen Reaktionen mit dem von Ullma n 
beschriebenen Acridon ebenfalls iibereinstimmt. “wig 
F 
Farbstofi nach Patent 280711. 
10g 1-Aminoanthrachinon, 8 g o-Chlorbenzaldehyd, 20 Naphthalia 
10 g geschmolzenes Kaliumacetat und 0.4 g Kupferchloriir wurde i 
Metallbad etwa 8 Stunden auf 225—2300 (Badtemperatur) erhitzt. D) 
warme Schmelze wurde mit Naphtha verdiinnt und der entstan e! 
Niederschlag nach dem Filtrieren nacheinander mit heiBem Anilin w 
stark yerdiinnter Salzsaure ausgezogen. Der so erhaltene Farb 
bildet ein blanes Pulver, das sich in konzentrierter Schwefelsaure m 
blaugrimer Farbe lést; eine violettrot gefarbte Kipe gibt, die Baum 
wolle blaugriin anfarbt. Beim Betupfen mit Saure schlagt die Fart 
nach blau um. Aus dem Ansatz wurden etwa 3.5 g Farbstofi erhalter 
der zweimal aus siedendem Chinolin, in dem er auch in der Hitzs 
schwer léslich ist, umgelést wurde. ; 
0.1278 g Sbst.: 0.3776 g COs, 0.0436 g HO. — 0.1312 g Sbst.: 0.3898 
C02, 0,0440 g H.O. — 7.815 mg Sbst.: 23.110 mg COs, 2.235 mg H20. - 
0.1670 g Sbst.: 6.40 cem (17°, 740 mm). — 50.41 mg Sbst.: 2.2 com | 
(179, 721 mm). ; ‘ ‘7 — 
_ Analyse aus einem anderen Ansatz: Biss a 
0.1215 g Shst.: 0.5670 g CO2, 00421 g H.O. — 4.564 mg Sbst.: 13 8 
COs, 1.43 mg H.O. rf 
Ce Ho O4Ne2 (618.20) = 2 Mol. 1-Aminoanthrachinon + 2 Mol. o- 
benzaldehyd — QHC] + 2H-20). : 
Ber. C 8153, H 3.59, N 4.53. 
Gef. > 80.58, 81.02, 80.65, » 3.82, 3.75, 3.2, » 4.31, 4.75. 
Anderer Ansatz: 
C 80.07, 79.35, H 3.88, 3.51. 


208. H. Wichelhaus und M. Lange: 
er Bestandteile des Holzes, welche Farbungen hervorrufen. 
(Hingegangen am 4. Aupust 1916.) — 


Die Bestandteile des Holzes, welche mit Phloroglucin und Salz- 
‘are, mit Anilinsulfat usw. lebhafte Farbungen geben, sind schon oft 
senstand von Untersuchungen gewesen, ohne dai ihre Natur mit 
eherheit festgestellt werden konnte. 

So hat V. Grafe eingehende Untersuchungen iiber die Holz- 
‘bstanz« mitgeteilt'). 

Er kommt zu dem Schlu8, da die Holzsubstanz, die sich mit 
‘r Cellulose in Stherartiger Verbindung befindet, die Farbungen her- 
wrruit, aber kein chemisches Individium ist, sondern aus Vanillin, 

sthyliurfurol, Brenzcatechin und Coniferin besteht. 

_ Vanillin und Phloroglucin geben ja bei Gegenwart von Salzsadure 
ae rote Farbe; diese ist aber viel gelblicher als die auf der Holz- 
hser entstehende. * 

Nachdem wir einen groBen Teil der in der Literatur beschriebenen 
tersuche, die farbgebenden Stoffe aus dem Holze abzuspalten, wieder- 
elt hatten, ergab es sich, daB die H¥drolyse mit Wasser bei 180° 
wa besten zum Ziele fiihrt. 

Wir veranderten aber das Grafesche Verfahren so, daB wir nicht 
ater Druck arbeiteten, sondern das Holz mit tiberhitztem Wasserdampf 
si 180° behandelten. 

Auf diese Weise wurden die Spaltprodukte bei ibrer Entstehung 
arch den strémenden Dampf sogleich fortgeftihrt und nicht weiter 
2randert. 

Wir erhielten aus dem wafrigen Destillat durch Ausschiitteln mit 
‘ther ein beim Verdunsten des letzteren zuriickbleibendes Ol, welches 
ficht nach Vanillin riecht. 

Es gibt mit Phloroglucin und Salzsaure einen Farbstoff, welcher 
dem auf dem Holze entstehenden iibereinzustimmen scheint. 

In dem wafrigen Destillat bleiben nach dem Ausathern Stoffe 
martick, welche mit Phloroglucin und Salzsaure zuerst schwach rot, 
ann aber griinlichbraun werden. 

Es handelt sich also nun darum, gréere Mengen der in ver- 
‘altnismaBig geringem Mafe entstehenden Spaltprodukte darzustellen. 
Weil dies langere Zeit erfordert, machen wir diese vorlaufige Mitteilung. 
 Technologisches Institut der Universitat Berlin. 
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1) V. Grafe, M. 25, 987 ff [1904]. 


209. Karl Lederer: Darstellung halogensubstituierter 
Tellurverbindungen. 
(Hingegangen am 31. Juli 1916.) _ ; 
Krafft und Vorster®) erhielten bei der Einwirkung von Brom 
auf die Phenylsulfide ein kernsubstituiertes Bromdiphenylsulfid. Das- 
selbe Resultat erzielte Bourgeois”); Boeseken®*) hat jedoch Beob 
achtungen gemacht, die darauf hindeuteten, daB der Substitution des 
Diphenylsulfides durch Brom Additionsverbindungen vorausgehen, 
Fries und Vogt*) haben nun vor einiger Zeit die Einwirkung vor 
Brom auf Diphenylsulfid naher untersucht.,, Eine gut gekiihlte Hexam 
lésung von Diphenylsulfid gibt mit Brom das Diphenylsulfoniumdibromid 
(Ce Hs)2oS + 2Br= (C6 H;)2S Bro. a 
Dieses Dibromid dissoziiert leicht schon bei gewohnlicher Te 
ratur in Brom und Diphenylsulfid. Das so abgespaltene Brom is 
sehr reaktionsfahig und wirkt substituierend. Unter den Zerfallpro 
dukten haben Fries und Vogt neben dem Diphenylsulfid ein Mono: 
und Dibromdiphenylsulfid nachgewiesen. q 
Ahnlich verhilt sich das entsprechende Chlorid*). Was das Dis 
phenylselenid anbetrifft, so vagbindet es sich leicht mit Chlor und Bron 
zu bestindigen Additionsprodukten. Nach Krafft und Lyons‘) 
fallen diese Verbindungen beim Erhitzen auf héhere Tem 
in ein Dihalogendiphenylselenid: 

2(Cs Hs)2 Se Cls = (Ce Hs Cl)2 Se + (Cs Hs)2 Se + 2H CI. a 
Was nun das Diphenyltelluroniumdichlorid und das entsprechende 
Dibromid anbetrifft, so werden dieselben, wie ich land, beim Erhitzen 
auf héhere Temperaturen nicht in halogensubstituierte Telluride ver- 
wandelt; die beiden Halogenatome bleiben fest an das Telluratom ge- 
bunden’). Es gelang mir jedoch, das Di-p-chlorphenyltellurid d 
die Kinwirkung von p-Chlorphenylmagnesiumbromid auf Tellurdibromi 
zu erhalten, dasselbe wurde in Form des Dibromids isoliert. Die 
sprechende bromsubstituierte Verbindung wurde analog erhalten. 


q 
=. 
a 


peraturer 


Experimenteller Teil, 
Di-p-chlorpheny1-telluroniumdibromid, 
Kus TS pee | 
Breer a 
40.6 g p-Chlorbrombenzol und 5 g Magnesium wurden wie iiblich 
in Reaktion gebracht. Nach 1"/2-stiindigem Erwarmen auf dem Wasser 


”) B, 26, 2818 [1893]. 2) B, 28, 2321 [1895]. 


%) R. 29, 316 [1910]. *) A. 381, 344—345 [1911]. a 
5) A. 881, 341 [1911]. % B. 30, 2834 [1897]. *) A. 391, 326—334 (1911) 


e ist fast das ganze Magnesium in Lisung gegangen. In diese 
ung wurden dann 20¢ Tellurdibromid langsam eingetragen. Nach 
-stiindigem Kochen auf dem Wasserbade fiigt man zur Lisung 50 ccm 
‘enzol und zersetzt unter guter Kiihlung mit Wasser. Der Ather und ~ 
‘as Benzol wurden im Kohlensaurestrom abdestilliert. Im Vakuum 
tfernt man dann die Feuchtigkeit und event. noch vorhandenes 
Chlorbrombenzol. Der im Kolben verbleibende Riickstand erstarrt 
im Erkalten und wird in ungefahr 250 cem absolutem Ather gelist, 
fon einer geringen Menge weifen Rickstandes abfiltriert und mit 
om unter Kiihlung versetzt. Es bildet sich ziemlich rasch ein gelber, 
irystallinischer Niederschlag, der abgesaugt wird. Beim Verdunsten 
ves Athers werden weitere Mengen Dibromid erhalten. Die Gesamt- 
susbeute an Dibromid betrug 19.1 g. Das Dibromid lést sich bereits 
ei gewodhnlicher Temperatur in Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform 
md in Schwefelkohlenstoff. Das Dibromid lést sich leicht beim Er- 
armen in Kohlenstofitetrachlorid; es lést sich nur sehr schwer in 
ethyl- und Athylalkohol, in Benzin ist es so gut wie unlislich. 
Jas Bromid wird aus einem Gemisch von Benzol und Benzin umkry- 
isiert. Es schmilzt zwischen 184° und 185°, gegen 180° beginnt 
zu sintern. Zur Analyse wurde die Substanz bei 125° getrocknet. 


0.1238 g Sbst.: 0.1298 g COs, 0.0168 g H;0. 


C13 Hs Cl, Te Bra. Ber. Cc 28.40, H 1.56. 
Gef. « 28.59, » 1.50. 


&s. 


Einwirkung von Tellurdibromid auf p- Bromphenyl- 
magnesiumbromid. 


50 g p-Dibrombenzol und 5 g Magnesium wurden mit 100 ccm 
sabsolutem Ather iibergossen und mit einem halben Gramm Jod versetzt. 
Beim Erwarmen auf dem Wasserbade beginnt die Reaktion sehr bald. 
‘Nach 3—4 Stunden ist das ganze Magnesium in Lisung gegangen. 
In die so bereitete Grignard-Lésung tragt man langsam 20g Tellur- 
dibromid ein und erwarmt das Reaktionsgemisch wihrend 3 Stunden 
auf dem Wasserbade, ftigt 50 cem Benzol hinzuund zersetzt unter guter 
Kihlung mit Eiswasser. Im Kohlensa&urestrom destilliert man den 
Ather und das Benzol ab; im Vakuum entfernt man die letzten Reste 
yon Feuchtigkeit und eventuell noch vorhandenes Dibrombenzol. Im 
Kolben verbleibt ein ritliches, rasch erstarrendes Ol, das in 450 cem 
Ather gelést wird. Versetzt man diese Lésung mit Brom, so bildet 
Sich’ sofort ein gelber Niederschlag, der abgesaugt wird. Die Aus- 
beute betrigt 6.5 g (A). Beim Verdampfen des Athers bis auf ca ~ 
100 cem schied sich wieder ein gelber, krystallinischer Kérper aus (B). 


Ausbeute 7.5 g. Aus den 100 ccm Galiioden sich vom Vordanipt 
Athers nochmals 3.9 g desselben krystallinischen Kérpers wie B 
jedoch weniger rein. Die Subslanz A wurde mit Benzol extrah 
Man erhilt auf diese Weise einen gelblichen, in Benzol und allen and 
Lésungsmitteln unléslichen Kérper, der bei 260° noch nicht 
schmolzen war. : 


0.1768 g Shst.: 0.1976 ¢ AgBr. 
CisHi2TeBrs. Ber. Br 47.87. -Gef. Br 47.70, 


Das Analysenresultat fiir Brom deutet, darauf hin, daB es sich 0 
das p- Bromphenyl-y'- -bromdiphenylyl- tellaroniumdibromij 
handelt. Dasselbe entsteht dadurch, da8 ein geringer Uberschu8 vol 


p-Bromphenylmagnesiumbromid mit dem  entstandenen Di-p-brom 
phenyltellurid in Reaktion tritt!; ; 


Be \re( (Br + Br Meg! ()Br = eaves \ (a 


+ MgBr; 


Die Substanz B ist das erwartete Di-p- bromphenyl- tellu 
roniumbromid;: 


Dasselbe lést sich sehr leicht beim Erwarmen in Benzol, Toluol 
Xylol und in Kohlenstofftetrachlorid; in Chloroform und in Schwetel 
kohlenstoff lést es sich bereits in der KAalte, in Methyl- und in Athyl- 
alkohol lést sich der Kérper nur sehr schwer, in Benzin ist er so 
gut wie unléslich. Das Dibromid wird aus einem Gemisch yon Ben- 
zol und Benzin umkrystallisiert. Man erhalt so das Dibromid in 
Form: eines schénen, gelben, krystallinischen Koérpers. Unter dem 
Mikroskop sieht man kleine Nadelchen. Das so erhaltene Dibromid 
schmilzt bei 192—193° unter vorhergehendem Sintern von 189° at 
nochmals aus Benzol-Benzin umkrystallisiert, schmilzt das Dibrom 
zwischen 195—196°; von 192° ab sintert es. 

0.1638 g Shst.: 0.1454 g COs, 0.0222 g HO. — 0.2180 g Sbst.: 0274; 
AgBr. 

CisHsBryTe. Ber. C 24.02, H 1.33, Br 53.37. 

Gef. > 24.20, » 1.50, » 53.57. Ae 


y 


Zur Darstellung der Grignard- -Lésungen ist es nicht zu emp- 


fehlen, Magnesiumpulver oder die in Handel gebrachten »Spane | nach 


Gl eadeds zu verwenden, : a 


Zur Darstellung der Grignard-Lésungen habe ich stets Mag- 
band verwendet. Dasselbe wurde kurz vorher mit Sandpapier 
gerieben und in kleine Teile zerschnitten. Dieses so vom Oxyd 
e Magnesium geht vollstandig in Lésung. 

Briissel, am 29. Juli 1916. 


= - 


Franz Skaupy: Chemische Reaktionen bei elektrischen 
ladungen in einer Edelgas-Hilfsatmosphare. (Vorlaufige 
: A Mitteilung.) 
. (Eingegangen am 22. Juli 1916.) 
/ Vor kurzem habe ich Experimente beschrieben.?) welche zeigten, 
bei Durchgang von Gleichstrom durch Gasgemische auch 
wenn die Komponenten gegen einander indiiferent sind, Ent- 
sehungen eintreten, und daS die GréBe der Jonisierungsspannung 
® Komponenten fiir die Entmischung maBgebend ist. Schickt man 
Gleichstrom durch dampfférmige oder gasiérmige chemische 


isierungsspannungen der Komponenten der Verbindung im allgemeinen 
a eimander verschieden sein werden, vor allem eine Entmischung 
dissoziierten Teiles eintreten, welche dann eine Verschiebung des 
chgewichtes und dadurch eine weitere Dissoziation der in der 
tte der Entladungsbahn vorhandenen Verbindung bewirkt. Ist 
legenheit vorhanden, daS an den Enden der Strombahn die 
pmponenten abgeschieden bezw. abgefiihrt werden, so kann aui 
Weise eine vollstandige Zerlegung der Verbindung durch- 
werden. Zur Aufrechterhaltung der fiir diesen Prozef nétigen 
Kktrischen Entladung sind im allgemeinen hohe Spannungen erforder- 
4. Man gelangt jedoch zu niedrigen Spannungen und hohen Strémen, 
1 man als Trager der Entladung stark verdiinmnte Edelgase ver- 
mdet. Diese gewahren den weiteren Vorteil, daB sie auf die 
frodenmaterialien chemisch nicht eimwirken und man iiberdies 
‘ reagierenden Bestandteile von den Elektroden fernhalten kann, 

durch Anordnung von Kondensations- oder Absorptionsvor- 
htungen in der Nahe der Elektroden dafiir gesorgt ist, daB an der 
trode das Edelgas allein die Stromleitung unterhalt, wahrend 


i. 1) Verhandlungen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft 1916, 230. 
- 


adung sogar meist erheblich dissoziiert sind. so muB, da die’ 


Bea aoe _ 


in dem aurttloren Teil des Rohres sich die r 


Metallhalogenverbindungen, wie z. B. Aluminiumchlorid. Fiihr 
dessen Dampf in geringer Konzentration in der Mitte des Entladw 
rohres zu, wihrend die Entladung durch das Edelgas autrecht | 
halten wird, so wandert das Aluminiummetall infolge seiner niedri: 
Ionisierungsspannung zur Kathode und kann vor derselben z, 
einer Erweiterung des Entladungsrohres abgeschieden werden, wel 
gleichzeitig das Halogen an der Anode oder vor der Anode chemis' 
gebunden wird. gq 
Kine weitere. Anwendung der Edédlgas-Hilfsatmosphire ist 4 
solchen Reaktionen méglich, bei welchen zwar keine Entmischu 
der Bestandteile eintritt, sondern unter dem EinfluB des Strome 
in diesem Falle auch Wechselstrom sein kann, irgend eine b 
Reaktion in dem zugefiihrten Dampf sich abspielt. Leitet man | : 
gasiérmigen Kohlenwasserstoff in der Mitte der Entladungsbahn in ¢ 
stromdurchflossene Edelgas ein, so tritt Polymerisation ein un 
viel héher fliichtigen Reaktionsprodukte scheiden sich an den ki 
Stellen des Rohres ab. Es findet in diesem Falle infolge der niedrig 
Temperatur des Entladungsraumes keine Verkohlung statt, wie d 
z. B. bei Lichtbigen an den gliihenden Elektroden oder in dem ho 
temperierten Bogen selbst einzutreten pilegt. Die abgeschi 
Produkte sind durchscheinend, meist gelblich-braun und stellen h h 
Kohlenwasserstoffe vor. Die Reaktionsgeschwindigkeit dieser 
wandlung ist eine ziemlich grofe, und es ist wohl méglich, auf d 
Weise technisch zu hochmolekularen Verbindungen zu gelang 
Natiirlich kénnen auch Gemische yon Gasen und Diimpfen 
Entladungsbahn eingefiihrt werden, welche mit einander reagiel 
Gemische von kohlenstoffhaltigen Gasen oder Dimpfen und 
Stickstoff liefern so organische Stickstofiverbindungen, und es ersche 
nicht ausgeschlossen, auf diese Weise eine technische Lésung” 
Stickstoffproblems durchzutfiihren, : bee 
Die verschiedenen Edelgase eignen sich in verschiedenem Gre 
Je héher das Spannungsgefalle, desto leichter geht die Reaktion 
sich, daher in Helium am schnellsten, womit nicht gesagt ist, 
Helium immer das geeignetste Hilfsgas darstellt. Fir Argon gs 
seine Billigkeit und die Moglichkeit der Verwendung niedriger I 
ladungsspannungen auch bei héherem Druck. 7 


211. Fritz Ephraim und Isaac Kornblum: 

(Sber die Natur der Nebenvalenzen. XIII‘): Komplexe mit 
Schwefeldioxyd. 

(Hingegangen am 18. Juli 1916.) 


Kiirzlich wurde die Vermutung ausgesprochen”), da die Stabili- 
“at komplexer Anionen durch diejenigen Veranderungen im Kation 
~rhoht wird, welche die Stabilitat komplexer Kationen verrin- 
wern. Die Richtigkeit dieses, sich auf eine ganze Reihe von Beob- 
rachtungen stiitzenden Satzes, bezw. sein Giiltigkeitsbereich, war noch 
Murch Beibringung weiteren Untersuchungsmaterials zu priifen. Leider 
wibt es aber, trotz der Fiille der bekannten anionischen Komplexe, 
aur wenige Verbindungsreihen, auf die die friiher angewandte Ver- 
leichsmethode der Bestimmung des thermischen Zerfallspunktes an- 
wendbar ist. 

Hine geeignete Vergleichsreihe hofften wir durch Addition von 
Schwefeldioxyd an Metallsalze schaffen zu kénnen. Derartige 
Werbindungen sind friiher*) zwar schon angeblich erhalten worden, 
aber nach Waldens‘) sorgfiltigen Untersuchungen sind die hierauf 
lbeziiglichen Beobachtungen Alterer Autoren unrichtig. Kinzig das Ka- 
tiumjodid kann nach Walden Schwefeldioxyd aufnehmen, und ferner 
list dies schon seit langer Zeit fiir Aluminiumchlorid festgestellt*), das 
jja tberhaupt eine auffallige Verwandtschaft zu verschiedenen Neutral- 
‘seilen besitzt. 

Die Waldenschen »Kalium-sulfonjodide«, K[J(SOz)x], sind wohl 
allgemein als anionisch komplex betrachtet worden®). Sie gelten als 
“Analoga der Polyjodide, K[J(J:)x]. Gelang es nun auf anderem als 
dem friiher beschrittenen Wege, mehr solche »Sulfonjodide« darzu- 
stellen, und waren diese imstande, reversibel Schwefeldioxyd abzu- 
sspalten und wieder anzulagern, hatten sie ferner wirklich die ver- 
imutete Konstitution, so lag hier ein geeignetes Material vor, die 
liriihere Methode der Tensionsbestimmung auf komplexe Anionen an- 
wuwenden. 

_ Es ergab sich wirklich, daS bei Zimmertemperatur oder bei 
/maSiger Abkiihlung eine ganze Reihe solcher Verbindungen existiert 


1) XII. Mitteilung: B. 48, 1770 [1915]. 

2) F. Ephraim, B. 48, 624 [1915]. 
' 4) z. B. Péchard, C. r, 130, 1188 [1900]; Fox, Ph. Ch. 41, 458 [1902]. 
_ *) Ph, Ch. 42, 432 [1903]. 
3) Zuerst yon Adrianowsky, B. 12, 688 [1879] (Ref.); zuletzt von 
ott (B. 35, 4454 [1902]) und von Baud, A. ch. [8] 1, 32 [1904]. 

6) Vergl. Abeggs Handbuch IV, 2, 450. 
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dies aber nur solche der Anas upd Erdalkalijodide und - 
danide, ferner, auch bei héheren Temperaturen bestindig, solche 
Aluminiumhalogenide. Die Jodide gehéren zwei verschied 
Farbtypen an: sie sind gelb oder rot, wahrend die Rhodanide 
gelb sind. Die Farben sind sehr schén. Die folgende Tabelle gib 
eine Ubersicht iiber Existenz, Zusammensetzung und Eigenschatte 
der Verbindungen. Sie ist nach der Zahl der Molekiile Schwefele i 
oxyd pro Saurerest geordnet. - 


I. Jodide. 
Mol. SO, 4 Dissoz.-Temp.| Bildungs- 
pro Bruttoformel Farbe -. bei 760 mm!)} warme?) 
J-Atom 0 ; 
4 LiJ, 4802 _— 
4 NaJ, 4850, heligelb 
4 KJ, 4802 rot 
4 RbJ, 480.2 citronengelb 
ff 4 CsJ, 4502 kanariengelb | 
. 2 Lid, 2S02 bichromatfarb. 
2 NaJ, 280. > a 
23 (K, Rb, Cs]J, 2502 _ 
2 CaJa, 480, rot f : ca. 
2 SrJo, 4802 > 
2 BaJo, 450. bichromatiarb. - 
1 Lid, SOs bichromatfarb. 
ae (Na, K, Rb, Cs]J, SO3) = : 
3 1 CaJo, 250. aS a 
; 1 SrJo, 2802 » not ca. 
1 BaJo, 2502 gelbrot — 
Il. Rhodanide. 
Mol. SO2 Dissoz.-Temp.| Bildw 
pro Bruttoformel Farbe bei 760 mm a 
CNS-Rest 0 
1 KCNS, SO. kanar. bis citr.-gelb “12:5 
0.5 KCNS, #/250a desgl. 49 
0.5 RbCNS, 1/2SO3 hellmadeira 31.5 
0.5 Cs CNS, 1/2503 desgl, 19 
0.25 |Ca(CNS)o, 1/2502 gelb 34 
—  |{Na, NHy, Sr, Ba]-Salz = - 


') EHinige der Zersetzungspunkte bei Atmospharendruck sind extrap 
Wo und mit welcher Sicherheit dies méglich ist, geht aus dem experiz 
tellen Teil hervor. 

?) Berechnet nach der Formel: 


Esa e | 
log p= — tii T + 1.75 log T + 3.3, 


- 


_ Die Halogenyerbindungen des Aluminiums scheinen mit Schwefeldioxyd 
eniger gut definierte Verbindungen zu geben. Diese sind daher in obiger 
asammenstellung nicht aufgenommen, werden aber im experimentellen Teil 
#sprochen. 

Viele der roten Korper sind auch bei niederer Temperatur und 
si Abschlu8 nach aufen nicht unbegrenzt haltbar. Sie zersetzen 
“ch teils sehr schnell, teils nach langerer Zeit unter Braunung, es 
-theidet sich Jod ab, wahrend Schwefeldioxyd ausgestoBen und Schwetel 
. Freiheit gesetzt wird. Die Zersetzung verliuft der Hauptsache nach 
gemaB dem Schema: 

2MeJ,(SOz)x > Me: SOx — (x— 2)SOz + S + Jo. 

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion nimmt in analogen Reihen 
wit fallendem Atomgewicht des Zentralmetalls zu, derart, daf Lithium- 
vdid und Calciumjodid die unbestandigsten Anlagerungsprodukte 
lilden. Dieser Zerfall, der sich dem reversiblen Vorgang: 


MeJ, (SO2)« = Med: + xSO2 


tberlagert, hat fir die tensimetrischen Messungen die Unbequemlich- 
eit der kontinuierlichen Druckvermehrung infolge von Schwefel- 
fioxydbildung, und wird um so-stérender, je hdher die Temperatur 
it. Die Natur des Metalles beeinflu8t also nicht nur die Haftfestig- 
jeit des Neutralteils, sondern die gesamte Stabilitét der Kérper. 

Die Verfarbung, die die roten Salze infolge dieser Zersetzung er- 
widen, 1aBt es als méglich erschemen, da auch ihre eigene Farbe 
vereits auf eine Zersetzung der gelben Verbindungen zuriickzufiihren 
st. Dies trifft aber nicht zu, denn einerseits halten sich manche 
‘oten Salze noch bei wesentlich héherer als der Darstellungstempera- 
vur lange unverandert, andererseits ist der Farbton zu rein und zu 
susgesprochen rot, um den Beginn der durch spatere Jodausschei- 
‘ung erfolgten Braunung darzustellen, drittens war es im Falle des 
Natriumjodids méglich, durch Temperaturerniedrigung den roten 
Grper wieder in den gelben zuriickzuverwandeln. Man hat es daher 
git zwei verschiedenen Komplextypen zu tun. Der rote Typus unter- 
cheidet sich auch durch seine merklich gréfere Léslichkeit in fltis- 
figem Schwefeldioxyd vom gelben. Diese Lésungen haben annahernd 
ie Farben der festen Kérper. Die Schmelzen der gelben Kérper 
Jind dagegen rotbraun, werden aber ‘beim Erstarren wieder gelb. 

Ob diese Verbindungen alle rein anionische Komplexe dar- 
tellen, darf fiiglich bezweifelt werden. Schon die Beeinflussung der 
chwefel- und Jodausscheidung durch das Metall beweist eine inten- 
ive Affinitatsbetitigung zwischen Schwefeldioxyd und Metall; fir 
nahere’ ‘Beziehung des Schwefels zum Kation spricht vielleicht auch 
fie Ablagerung von Schwefel an der Kathode bei der Elektrolyse von 
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. Lésungen des Kaliumjodids in iliissigem Schwe 


ioxyd'). ie m: 
Beachtung verdient aber der verschiedenartige KinfluB des Metalls 
die Reihenfolge der Schwefeldioxyd-Abspaltung bei den Jodiden unds 
Rhodaniden. Man sieht namlich aus obiger Tabelle, daB die Zerset 
zungstemperatur der Jodalkaliverbindungen mit steigendem Atom 
gewicht des Metalls steigt, wabrend die der Joderdalkaliverbin 
dungen mit 4 Mol. Schwefeldioxyd umgekehrt mit steigendem Atom 
gewicht fallt. Wie diese Erdalkaliverbindungen verhalten sich samt 
liche Rhodanidverbindungen, wahrend die Erdalkalijodide mit nw 
zwei Molekiilen Schwefeldioxyd sich wieder den Alkaliverbindunger 
an die Seite stellen. Das Verhalten ist also scheinbar ganz unregel- 
maBig. Sollte doch nach unseren friiheren Erfahrungen angenommen 
werden, daB die Rhodanidverbindungen und die Erdalkalijodide 
vier Molekiilen Schwefeldioxyd den Neutralteil im Kation, alle 
deren ihn aber im Anion enthalten. ; 

Eine Lésung dieser Verwicklung ergibt sich aus der Formel de 
Rhodanide. Die Bruttoformel MeCNS, 0.5 S80, zeigt, daB die Rho 
danide bimolekular sind. Betrachtet man das bimolekulare Rho 
danid als Me[Me(CNS).], so ist es verstandlich, daB, gema8 de 
Abegg-Bodlanderschen Anschauungen, “das Eakouiccke Einzel 
metall der Starkung bedarf gegeniiber dem anionischen Komplex 
Man diirfte daher nicht fehlgehen, wenn man den Rhodaniden « die 
Formel [Me(SO2)x][Me(CNS)s] zuerteilt. a 

Sind aber die Rhodanide bimolekular, so ist ein gleicher Zu 
stand fur die Jodide nicht ausgeschlossen”), es konnten dann die Ver 


bindungen wie NaJ, 4SO2 etwa als [ Na(80.)] ES * Son) die Ve r 
bindungen wie BaJo,4S0. als [ Ba (802) || Ba 


Ja 

(SO2)s 
werden. In derartigen bimolekularen Formeln mu das Schwefel 
dioxyd mit Wahrscheinlichkeit sowohl im Anion, wie im Ka 
tion angenommen werden, denn an einem Ort allein wiirde se 
Menge die Koordinationszahl sechs tiberschreiten und es miiBte 
weder eine viel hdhere Koordinationszahl oder das Vorliegen 
Doppel-Schwefeldioxyd-Molekiilen angenommen werden. Erfolgt nut 
durch Erwarmung Abspaltung des Schwefeldioxyds, so kann die: 
sowohl am Anion, wie auch am Kation vor sich gehen. Je nachde er 
die eine oder die andere Abspaltung zuerst eintritt, werden die Ver 
bindungsreihen den Gesetzen komplexer Anionen bass Kationen folger 


') Bagster und Steele, Chem. N. 105, 157 [1919]. ~ 


”) Nach Turner (Soc. 99, 871 [1910]) sind Jodide in flissigem Schwel 


dioxyd in der Tat assoziiert. ‘ 


sach ae Farbverschiedenheiten erklaren sich dann, indem Isome- 
m wie: 


[ Me(S02). | [ Me ¢3 30, id we [ Me(S0). | [ Me 7 AG, a 


Sglith werden. Die gelbe Farbe mu8 dabei nicht unbedingt auf die 
‘irkung des Schwefeldioxyds zuriickgefiihrt werden, sind doch poly- 
were Jodide, wie Silberjodid, schon an sich gefarbt. 


? 


Versuche. 


Jodide mit Schwefeldioxyd. 
EL ithiumjodid mit 1 und mit 2 Mol. Schwefeldioxyd. 


_ Wasserfreies Lithiumjodid absorbiert bei Zimmertemperatur kein 
*hweteldioxyd, wohl aber bei 0° 

8.55 g Lid absorbierten bei Hiskiihlung innerhalb von 4 Stunden 2.7 g 
, innerhalb weiterer 3 Stunden noch 0.6 g, im ganzen also 3.3 g S0,, bei 
magerem Digerieren nichts mehr. Ber. fiir 2 Mol. SOs: 3.34 g. 

Die Verbindung sieht einheitlich bichromatiarben aus, sie wird 
‘4 der Zeit braunlich und backt etwas zusammen. Sie ist sehr 
irmeemplindlich und kann sich selbst im geschlossenen Gefaf bei 
smmertemperatur innerhalb weniger Minuten vollkommen yerfarben, 
bei sie die Farbung unreinen Jods annimmt. Ihr Druck ist an- 
mgs sehr hoch, nach mehrmaligem Absaugen von Schwefeldioxyd 
lite sich folgende Kurve ein: 

Temp.:) | 2=—5.5 0 6.5° 

Druck: 3835 475 620 mm. 

Es war anzunehmen, da der anfangs hohe, spater niedere Druck 
ei verschiedenen Verbindungen entspricht; da die Verbindung vdllig 
cken war, so war der Anfangsdruck nicht etwa auf in fltssigem 
stande kondensiertes Schwefeldioxyd zuriickzufiihren. Ein beson- 
rer Versuch zeigte, da’ die Verbindung in verfliissigtem Schwefel- 
(oxyd nur sehr wenig léslich ist und daher dessen Dampfdruck nur 
mig herabsetzt. Kondensiert man bei niederer Temperatur genau 
"Mol. Schwefeldioxyd auf dem Lithiumjodid, so entsteht kein einheit- 
ther KGrper, sondern ein Brei, der aus einem Bodenkérper mit fliis- 
em Schwefeldioxyd bezw. Lésung besteht. 

_ Kondensiert man dagegen nur 2 Mol. Schwefeldioxyd, so bemerkt man 
ts von Fliissigkeit; ein ganz geringes Zusammenbacken der Masse ist 
lenfalls auf Spuren von Feuchtigkeit zuriickzufihren. Diese Masse besab 
| —20.5° eine Tension von 273 mm, die sich auch nach mehrmaligem Ab- 
agen , wieder herstellte. Im ganzen ergab die Verbindung dann folgende 


Temp.: —20.5 —14 —11.5 —7.5° 
Druck: 270 380 420 510mm. 


Schreibt man diese Punkte der Verbindung LiJ, 2SO, zu, $ 
mui die zuerst erhaltene einer schwefeldioxydarmeren zukomm 
Nach mehrmaligem Auspumpen sank der Druck erheblich, eine | 
auinahme ergab dann folgende Punkte: 

Temp.: —175 —4 0° 

Druck: - 220 365 500 mm. 

Diese Kurve ist der ersten wieder sehr ahnlich. Um zu s 
ob sie einer Verbindung LiJ, SO. zukommt, wurde nunmehr genamey) 
1 Mol. Schwefeldioxyd mit 1 Mol. Lithiumjodid vereinigt. Auffallen 
derweise zeigte auch diese Substanz zuerst' einen hohen Druck, nam 
lich 350 mm bei —12°, aber schon nach mifigem Abpumpen vou 
Schwefeldioxyd wurde wieder die niedere Kurve erhalten: 2 

Temp.: ee —9.5 ae 0° 
Druck: 250 275 290 450mm. 

Es ist méglich, daB der anfangs zu hohe Druckwert einer nicht volli 

mechanischen Durchmischung der Substanz seine Entstehung verdankt. 


' Natriumjodid mit 2 und 4 Mol. Schwefeldioxyd. 


Walden beobachtete bereits, da® sich Natriumjodid in Schwetel 
dioxydgas gelb farbt, konstatierte aber keine bemerkenswerte Ge 
wichtszunahme. Arbeitet man jedoch bei 0°, so werden sehr lei 
mehrere Molekiile des Gases aufgenommen. 

Im Laufe eines Tages absorbierten 5.15 g NaJ 5.86 g SO; ber 
2 Mol. SO3: 4.38; fiir 3 Mol. 6.57 g. Weitere Mengem. werden nicht abs 
biert, die Aufnahme entspricht etwa 2"/. Mol. 


Das Produkt ist ganz besonders schon, rot bis bichtomattarbl 
fest und trocken; es ist auch bei Zimmertemperatur linger haltb 
als die Lithiumverbindung. Es besa zuerst hohen Druck, gab 
schon nach mafigem Abpumpen folgende Kurvenwerte: 
Temp: —20 —11.5 —%75 —& 0 3 a 11.5 15° 
Dracks 203 110 ~*180>°210" 307 880". arene bibs = 750 

Der Verlauf dieser Kurve ist durchaus regular. 

Mehr als 2 Mol. Schwefeldioxyd nimmt das Natriumjodid in 
Kaltemischung auf. Die rote Verbindung farbt sich in dem Ga 
niederer Temperatur hellgelb, der hellgelbe Korper geht bei hohe: 
Temperatur wieder in den roten iiber. Durch Wagung konnte 3 
Zusammensetzung der leicht zersetzlichen gelben Substanz noch 
ermittelt werden, ein Vergleich mit der unten besprochenen Caes 
verbindung Ja{t es aber als sehr wahrscheinlich erscheinen, 
sich um die Verbindung NaJ, 4SO. handelt. In fliissigem Schw 
dioxyd lést sie sich nur wenig, erniedrigt daher dessen Siedepu: I 
nur schwach. 


4 i - 16° wurde Ze B. des Weaos yon 497 mm ‘deobachtet, co derjeni- 
os . des reinen flassigen Schwefeldioxyds sehr nahe kommt. Enifernte man 
Hes, so erhielt man zunachst folgende Werte: 

:: Temp.: —: —45 —2.5° 
a Druck: 405 662 697 mm. 

_ Diese Drucke scheinen noch nicht der reinen Verbindung zu 
atsprechen. Bei weiterem maSigem Abpumpen sank der Druck 


ch: 

f bei Temp.: —2 0° 
: anf Druck: 510 580mm 
ad stellte sich nun auch bei wiederholtem Abpumpen auf diese Héhe 
Diese beiden Punkte sind also als Elemente der Tensionskurve 
reinen gelben Verbindung zu betrachten. SchlieSlich trat bei 
reiterem Auspumpen, wobei iibrigens die gelbe Verbindung allmab- 


ch in die rote iiberging, ein merklicher Sprung in der Tensions- 


Temp.: 0 2 5 6.3° 
Druck: 290 345 405 450mm. 


mmer wieder ein, bis die Substanz em ist. 


Kaliumjodid mit 4 Mol. Sehwefeldioxyd. 


Diese Verbindung ist die einzige schon friiher bekannte Substanz 
dieser Gruppe. Sie wurde von Walden sehr ausfihrlich untersucht, 
ihren Schmelzpunkt zu 0.26° und den dabei herrschenden Druck 
zu 499 mm fand. Wir ermittelten die vollstandige Druckkurve, in- 
Mem wir zunachst den Druck der gesattigten Losung in fliissigem 
Schwefeldioxyd bestimmten: 

: Temp.: —14.5 7 —2.5° 

Druck: 275 400 510mm. 

Nunmebr entfernten wir aus dieser Losung soviel Schwefeldioxyd, 
der Druck auch bei erneutem Auslassen von Gas nicht mehr 
, brachten dann die Substanz zum Erstarren und ermittelten da- 
it folgende Druckwerte: 

Temp.: —21 —12 0 1.5 ss) 5.5 6.5° 
Druck: lil 216 483 517 605 635 680mm. 
“Dies ist die Kurve der reinen Verbindung. Die Punkte unter- 
Bos .0° beziehen sich auf den festen Koérper, die anderen auf die 
Schmelze. Der Schmelzpunkt ist in der ausgezogenen Kurve deut- 
lich zu erkennen. 


ve auf; der nun ganz rot gewordene Korper zeigie folgende — 
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‘Die Verbindung besitat 


gelb sind. Sie zersetzt sich bei Zimmertemperatur im geschlossen 
GefaB nur langsam unter Braunung, es ist aber nicht ganz au 

schlossen, da& die Abweichung in der Farbung bereits auf gerin : 
Zersetzung zuriickzufiihren ist. Ubrigens hat auch die in festem Zu- 


stande gelbe Rubidiumverbindung geschmolzen eine Ahnliche rotliche 
= Farbe. 7 


Rubidiumjodid mit 4 Mol. Schwefeldioxyd. q 
Trocknes Rubidiumjodid farbt sich, wenn man es bei Zimmer- 
temperatur mit Schwefeldioxyd behandelt, gelblich, ohne wesentlich 
an Gewicht zuzunehmen. Bei Kiskiihlung wurde dagegen folgen 
wip Gewichtszunahme konstatiert: <a 
2.25 ¢ Rubidiumjodid addierten 
; in Stunden: 4 5 8 10.5 12.5 14.5 
: Gramm SQy: 1.70 2.19 26 28 3.0 3.0 
s Mol. SOz: 2 unio ono Ome 4.4 4.4 : 
4 Mol. SO, wiirden 2.7 g entsprechen. 


Das Reaktionsprodukt bildete zunichst eine rotbraune Fliissig- 
keit, die in der Kaltemischung zu citronengelben Nadeln erstarrte, 
beim Erwarmen wieder mit rotbrauner Farbe schmolz, aber immer 
wieder zum Erstarren zu.bringen war. Beim Erstarren entwich ein 
wenig Schwefeldioxyd, wohl] 1 Teil des Uberschussesstiber 4 Mol., der 
in der Schmelze offenbar mechanisch gelést war; auch die Krystalle 
enthielten anfangs noch etwas zu viel Schweleldioxyd, zweifellos in 


fester Lésung, denn sie zeigten folgende, relativ flach verlaufende 
. Tensionskurve: 


Tomp.s) 20.5% 10 ape ga 
Druck: 362 416 605 680 mm. 
; cB Aber bereits nach geringem Abpumpen von Schwefeldioxyd hat 


die Kurve folgende Gestalt angenommen: 


Temp.: 0 5 2 TO 125 13.5° 
Druck: 289 403 520 577 630 670 mm, — 


Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 13.5°, einzelne Par- 
tien der Substanz, besonders die am Boden befindlichen, schmelzen 
bereits bei 12.5—13°, was auf die wiahrend der Tensionsbestimmung 
durch Abgabe von Schweleldioxyd hervorgerufene, unyermeidliche Zer. 
setzung zuriickzufiihren ist. : 


iG 


-- Caesiumjodid mit 4 Mol. Schwefeldioxyd. 


 Vorversuche zeigten, da® das’ Caesiumjodid bei 0° mehr als 
ol. Schwefeldioxyd aufzunehmen vermag, ohne fliissig zu werden. 
wurden daher in einer Kiltemischung iiber 4.85 g Caesiumjodid 
va 5 Mol. Schwefeldioxyd verdichtet. Dabei bildete sich ein schén 
‘aariengelber Bodenk6rper und als gesiattigte Losung eine fast farb- 
e Flissigkeit, die nur wenig Caesiumjodid gelést enthielt, und sich 
sliglich ihres Dampidruckes nicht wesentlich von reinem fliissigem 
lawefeldioxyd unterschied. Sie besa’ folgende Tension: 

Temp.: —11.5 —10.5 oo 

Druck: 575 618 650mm. 

Sie erreicht bei etwa —8° Atmosphirendruck, wahrend reines, flissiges 
weteldioxyd bei etwa —10° siedet. Kaliumjodid ist wesentlich leichter’ 4 im 
awefeldioxyd ldslich. 

Pumpt man den UberschuB an Schwefeldioxyd ab, so erhalt man 
“den Bodenkérper folgende Tensionskurve: 

_ ~ Temp.: — 20.5 —11.5 —0.5 6 12.5 16° 
Druck: 70 130 250 390 590 710mm. 
Auch bei weiterer Entnahme von Schwefeldioxyd stellt sich 
sser Druck bei 16° immer wieder her. Anzeichen von Schmelzung 
id bei 16° noch nicht vorhanden, so da also ein deutliches An- 


) zum Caesiumjodid-Additionsprodukt zu beobachten ist. 


Bariumjodid mit 2 und 4 Mol. Schwefeldioxyd. 


Gepulvertes, wasserfreies Bariumjodid farbt sich bei Zimmer- 
peratur in Schwefeldioxydgas schwach gelb, ohne an Gewicht we- 
atlich zuzunehmen. Kihlt man aber auf 0° ab, so werden langsam 
‘sentliche Mengen des Gases absorbiert: 

_ 4.01 g BaJy addierten in 24 Stunden 2.7 g SOa; ber. fir 4 Mol. 2.6 g SOo. 
Die Verbindung zeigte folgende, regelmaBig verlaufende Tensionskurve: 
Temp.: 0 2.5 7 9 12.5° 

i Druck: 380 488 560 623 7601) mm. 

Extrapolation fiihrt fiir 12.59 zum Atmospharendruck. Die Sub- 
nz ist schén bichromatiarben, im geschlossenen Gefaf selbst bei 
mmertemperatur tagelang haltbar, verfarbt sich aber schlieflich 
«ch unter Braunung. 

_ Anders verlauft die Reaktion, wenn man die Gasanlagerung da- 
rch zu beschleunigen sucht, da®B man fliissiges Schwefeldioxyd 
Nf dem Salze verdichtet. Sie fiihrt dann namlich zuerst zu einer 


: 1) Extrapoliert. 


te 


agen der Haftfestigkeit wie des Schmelzpunktes vom Kaliumjodid- 


Saree 4 


Weruachenes die dake vier, , sondern nur zwei Molek 
dioxyd enthalt. Der Rest dat Fliissigkeit bleibt Srabedrie wenig 
stens wahrend mehrerer Stunden, ja sogar linger als einen Tag, w 
man die Mischung in einer Kaltemischung aufhebt. Man kann 
tiberschiissige Schwefeldioxyd leicht abgieBen, die geringen S 
zuriickbleibender Fliissigkeit durch Erwirmen auf 0° vertreiben 
findet fiir den Riickstand ein Gewicht, das der Formel BaJs, 2 
entspricht. Lat man das Bariumjodid mit dem fltissigen Schw 
dioxyd allerdings tagelang stehen, so erhalt man auch hier schlieBli 
die gleiche Verbindung, wie mit dem gasférmigen Dioxyd. Die 
wendung des verfltissigten Gases bedingt also die Bildung e 
Zwischenproduktes, das nur langsam in das Endprodukt ii 
gefiihrt wird. Der Farbe nach ist BaJ2, 2SO: merklich heller 
BaJz,4SO2, mehr gelblich, wird jedoch nach einigem Stehen 
bichromatfarbenen BaJ2, 4.SO2 Abnlich. : 
Bei Gegenwart eines sehr geringen Uberschusses von SQ, zeigte 
Verbindung folgende Kurve, die durch ihre charakteristische Flachheit be 
weist, daB sie nicht diejenige eines chemischen Individuums ist: 
Temp.: 8) ky) 0 10° 
Druck: 85 115 140 145mm. . 
Nach kurzem Auspumpen besaB dann aber der Rest folgende Tension 
Temp.: 15 29 41 490 
Druck: 65 145 390 750mm. 
Diese regelmaBig verlaufende Tensionskurve wurde wieder erreicht, y 
durch erneutes Auspumpen Schweleldioxyd-Mengen entfernt worden wai 
Sie gehért also jedenfalls einem chemischen Individuum an. Bemerkens 
ist, dai die Substanz im Gegensatz zu den analogen Verbindungen der 
deren Erdalkalijodide sich selbst bei erhéhten Temperaturen kaum an 
zersetzt, als durch Schwefeldioxyd-Abspaltung. Auch die Farbe weist 
bei diesen so leicht beobachtete Braunung nicht auf. 
Wiederholung der Versuche fiihrten stets zum gleichen Resulta 


Strontiumjodid mit 2 und mit 4 Mol. Schwefeldioxyd. 


In einem Falle addierte Strontiumjodid nur zwei Mole 
Schwefeldioxyd. Obgleich dieser Versuch nicht mehr reprod 
werden konnte, soll er hier angegeben werden, weil seine Beob 
tung mit aller Schirfe gemacht und ein Irrtum wenig wahrs h 
lich ist. 

4.82 g SrJ2 addierten bei Zimmertemperatur in 


Stunden: 15 31g 7 He 14 
Gramm $03: 0.48 1.39 1.54 1.65 1.67 
Mol. SOs: 0.6 Hts Deo eE Get 62505 2.07 


2 Mol. SOs wiirden 1.61 g entsprechen. In Kis fand nur eine ga 
wesentliche Mehraufnahme des Gases statt. v ; 


a Die Verbindung war zunachst rein rot. Sie besaB bei 0° einen 
‘ruck von 30mm und zersetzte sich bereits bei Zimmertemperatur 
Mmablich unter Braunung. 
In allen anderen beobachteten Fallen wurde die doppelte Menge 
ichwefeldioxyd aufgenommen. Es geniige folgendes Beispiel: 
6.32 g Sbst. addierten bei Zimmertemperatur in 

Stunden: 125 25 5 £75 105 

Gramm: 3.84 4.28 434 436 4.37 

Mol. SOQg: 3.25 8.54 3.65 3.7 3.7 
_ Die auSeren Eigenschaften waren wie die der vorigen Verbin- 
sung. Die bereits bei Zimmertemperatur beginnende Zersetzung ver- 
Jiimderte die Aufnahme der letzten Mengen des Schwefeldioxyds und 
Ptmoglichte die genaue Druckmessung nur bis etwa 20°: 
q Tomp:: © -Op66 * 13 19 . 250 
_ Druck: 90 130 186 250 330mm. 
Setzte man die nunmehr gebraunte Substanz wieder niederen 
Temperaturen aus, so hinterblieb ein Gasrest von Schwefeldioxyd, 
Hier nicht wieder resorbiert wurde. 


Caleiumjodid mit 4 Mol. Schwefeldioxyd. 


Die Anlagerungsverbindung des Calciumjodids neigt von allen 
muier beschriebenen am meisten zur Zersetzung unter Jodabscheidung. 
fis wurde daher bei zahlreichen, mannigfach variierten Versuchen 
demals die reine Verbindung erhalten. Da jedoch stets merklich 
mehr als drei Molekiile des Gases aufgenommen wurden, so diirfte 
mn der Zusammensetzung des Additionsproduktes kein Zweifel sein. 
Winer der vielen Versuche sei hier als Beispiel angefihrt: 

4.07 g CaJ» addierten unter Hiskihlung in 


Stunden: 21/2 63/5 9 12 15 
Gramm S0,;: 1.71 2.67 DUE 2.82 2.82 
Mol. SOzg: 1.9 3.0 3.1 By Sue, 


4) 
; Die anfangs rote Substanz wird bereits wahrend des Hinleitens 
aun. Die Jodabscheidung ist so betrachtlich, da8 nach langerem 
Stehen die schuppenformigen Jodkrystalle dem bloBen Auge sichtbar 
sind. Wegen dieser Zersetzlichkeit ist natiirlich die Druckaufnahme 
mit besonderer Unsicherheit verbunden. Die folgenden Werte geben 
die Drucke an, bei denen das Manometer innerhalb fiinf Minuten 
mur noch um 1—2 mm stieg. 
i : Temp.: 0 7 16 . 33° 
Druck: 46 75 200 760 mm. 

Trotz der weitgehenden Zersetzung kann aber auf diese Punkte einiger 

Wert gelegt werden, denn nach mehrmaligem Abpumpen wurde bei der 


w 


Wiederholung der Messung eine sehr nliche Kurve wiedergefunden. 
teilweise Zersetzung ist also auf den Druck des noch unzersetzten Rit 
standes ohne bedeutenden Einflu8. Eine solche Neuaufnahme ergab bei: 
Temp.: 0 ha AAS IN a Yrs 

Druck: 47 79 240 485mm. 

UberlaBt man die frische Substanz, ohne sie zu erhitzen, der 
Selbstzersetzung bei Zimmertemperatur, so verliert sie innerhalb einer 
Woche etwa ein Viertel, innerhalb von sieben Wochen etwa die Halfte 
des aufgenommenen Gases, dann keine wesentlichen Mengen mehr. © 


Rhodanide mit Schwefeldioxyd. 5 4 
Kaliumrhodanid mit 0.5 und 1 Mol. Schwefeldioxyd. — 


a) 
Kaliumrhodanid absorbiert Schwefeldioxyd bei Zimmertemperat ur 
langsam, bei Eiskiihlung schneller.’ Arbeitet man mit einigen Gramm, 
so ist ein halbes Molekiil innerhalb weniger Stunden aufgenommen, 
die Aufnahme des zweiten halben Molekiils erfordert jedoch mehrere 
Tage. Bei noch lingerem Verweilen im Schwefeldioxydgase werden 
innerhalb einiger weiterer Tage noch etwa 0.2 Mol. absorbiert, die 
wahrscheinlich nur mechanisch gelést sind. Beide Produkte haben 
fast die gleiche kanuarien- bis ‘citronengelbe Farbe. Die Verbindung 
mit einem Mol.. Schwefeldioxyd zeigte folgende Tensionskurve: u 
Temp.: —21 0 DG, Leaman 
Druck: 85 357 480 515 755 780mm. 


' Diese Werte stellten sich bei wiederholtem Absaugen von Schwefel- 
dioxyd immer wieder ein. SchlieBlich aber trat ein starker Druck- 
sturz ein und man beobachtete folgende Werte: a 

Temp.: 18.5 39,5 490 - 


Druck: 78 400 745 mm. a 
Wurde dann weiter Schwefeldioxyd abgesaugt, so  stellten sich 


diese Werte immer wieder ein. Sie gehéren somit zu einer zweiten, 
wohldefinierten Verbindung. Benutzte man von vornherein ein Pr 
parat, das nur sechs Stunden im Schwefeldioxyd verweilt und e 
halbes Molekiil des Gases aufgenommen hatte, so ergab dies ein 
Druck-Temperatur-Kurve, die vollig identisch mit derjenigen des Ab- 
bauproduktes war, nimlich: aa 
Temp.: 0 9.5 10.5 23 41.8 470 is 
Druck: 25 54 60 148 497 693 mm. 


ag 


Es muB also auf die Existenz der beiden Verbindungen KCNS, SOs 
und KONS, 1/2802 geschlossen werden. Die Verbindungen sind unter- 
halb ihrer Dissoziationstemperaturen durchaus bestandig, eine Zer- 


setzung wie die Additionsprodukte der Jodide zeigen sie nicht. — 


Rubidiumrhodanid mit 0.5 Mol. Schwefeldioxyd. 
| Rubidiumrhodanid absorbiert bei Zimmertemperatur Schwelel- 
| E: indem es sich in eine griinlich-gelbe, etwas feuchte Masse 
“erwandelt, die nicht einheitlich ist. Bei 0° verlauft die Absorption 
Hiiel schneller, die Substanz verfliissigt sich immer mehr zu einer hell 
Poadeirafarbenen Schmelze, die bei einem Gehalt von zwei Molekiilen 
Wichwefeldioxyd keine festen Partikeln mehr enthalt. Auch dann ist 
Teas Absorptionsvermégen noch nicht erschépit; es wird noch ein 
Wreiteres Molekiil aufgenommen, vielleicht sogar noch etwas mehr, 
‘7obei die Schmelze immer leichtfliissiger und heller wird. Zum Er- 
Wtarren kann man dieses Produkt, das jedenfalls eine Lésung des 
!hodanids i in fliissigem Schwefeldioxyd’ darstellt, in einer Kis-Kochsalz- 
altemischung nicht bringen. Vertreibt man nun wieder soviel 
Schwefeldioxyd, daB die Zusammensetzung RbCNS, SO, erreicht ist, 
on erhalt man zwar in einer Kaltemischung Krystallisation, aber der 
“uchen ist noch von erheblichen Mengen fliissiger Substanz durch- 
; zt. Erst bei der Zusammensetzung RbCNS, 0.5 SO; ist das Produkt 
heitlich und fest und zeigt dann folgende Tensionswerte, die auch 
Wiach wiederholtem Absaugen von Schwefeldioxyd immer wieder auf- 
mreten, also einer chemischen Verbindung entspréchen: 
Lemp 2 Oeet l jel 9e 
Druck: 74 164 290 mm. MS 

Die gesattigte Lésung der Substanz in flissigem Schwefeldioxyd zeigte 

»lgende Tensionskurvye: 
Temp.; —15 —5 0: 3.5° 
Druck: 270 400 525 620 mm. 


Caesiumrhodanid mit 0.5 Mol. Schwefeldioxyd. 


_ Caesiumrhodanid, das bisher in der Literatur noch nicht be- 
shrieben zu sein scheint, wurde aus Caesiumhydroxyd und Rhodan- 
wasserstoffsiure dargestellt, bei 120°, zuletzt im Vakuum, getrocknet. 
0.1637 g Sbst.: 8.4 cem "/19-Ag NOs. 

C CsONS. Ber. CNS 30.4. Gel. CNS 29.8. 

4 Die Erscheinungen bei der Addition des Schwefeldioxyds waren 
lie gleichen, wie beim Rubidiumrhodanid beschrieben, doch entstand 
lie Flissigkeit hier schon bei Zimmertemperatur. Auch hier konnte 
stst vollige Verfestigung erreicht werden, wenn samtliches Schwefel- 
jioxyd, bis auf ein halbes Molekiil, wieder ausgetrieben war. Die 
Pensionskurve, die auch nach wiederholtem Absaugen von Schwefel- 
ioxyd immer wieder reproduzierbar war, ergab sich wie folgt. 

) Te Temp: —15.5 0 9.5 11.5 19° 

Druck: 125 310 470 515 735 mm. 


maBige Gelbtirbung reine weder bei Zimmertemperatur noch bei 00 Schw. 
dioxyd in erheblichen Mengen. Mit Lithiumrhodanid wurde kein Nem 
angestellt. : 


Calciumrhodanid mit 0.5 Mol. Sch weteldiceya 
Calciumrhodanid zersetzt sich ein wenig beim Entwassern. Arbettatll m1 an 
aber unter vorsichtiger Erwarmung im Vakuum, so yerlauft die Zersetz 
nicht so weit, dal sie stérend wirkt. Bildung einer Flissigkeit tritt 
nicht ein. a 
3.58 g Sbst. addierten bei 0° 0.76 Mol. S03; ber. far 0.5 Mol.: 0.76 § 
Die Verbindung hat die Farbe des’ ' welben Quecksilberoxyda 
Die Tensionswerte waren die folgenden: 

Temp: e——5 Ong ome Oro eo 1.50 

Druck: 385 65 170 275 427 mm. 


Barium- und Strontiumrhodanid zeigten auch bei 0° keine wesent 
liche Additionsfahigkeit fiir Schwefeldioxyd. 


Aluminiumhalogenide mit Schwefeldioxyd. 
Aluminiumcehlorid mit 1 Mol. Schwefeldioxyd. 


Die Tension der in der Literatur bereits beschriebenen Verbind: 

war die folgende: 
Temp.:. 0915. 20.5) 385,62) -1.00° 
Druck: 20 40 65 105 160 250 mm. 
Der Verlauf der Kurve ist sehr flach und ganzlich verschi 
von dem der bei Alkalijodiden und Rhodaniden beschriebenen Kurv 
Die Substanz zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern ging b 
Erwarmen allmahlich in einen dickfliissigen Sirup iiber. Es ha 
sich bei der Tensionskurve daher wohl um die einer Schweleldiox 
lésung in teilweise zersetztem Additionsprodukt. 


Aluminiumbromid mit Schwefeldioxyd. 


8.08 g wasserfreies Aluminiumbromid addierten 1.03 g Schweteldi 
ein halbes Molekiil wiirde 0.97 g entsprechen, Das Aussehen des Produk 
gibt keine GewiSheit fir Hinheitlichkeit, die Tensionskurve verlauft sehr fla 
wenn auch steiler als beim Chlorid. Sie ergab folgende Werte: 

Temp.: 16° 52.5 75) 787.50 
Druck: 11 122 215 292 mm. 
Beim Erwirmen wird Brom frei, 


Aluminiumjodid mit 1(?) Mol. Schwefeldioxyd., 


8.09 g wasserfreies Aluminiumjodid addierten 1.19 g Schwefeldi 
1 Mol. wiirden 1.27 g entsprechen. Die Addition yollzieht»sich unter s 


twarmung der Substanz, die Erscheinungen ahneln vollkommen den beim 
pilorid beschriebenen. Geringe Jodausscheidung wurde beobachtet. Das 
pissehen der Substanz 1aBt Zweifel an der Reinheit autkommen. Die flache 
“nsionskurve zeigt folgende Werte: 
Temp.: 17.5 40 54 78 909 
Druck: 10 54 96 212 265 mm. 

_ Versuche, Additionsyerbindungen des Schwefeldioxyds an Ferri- 
BP lorid oder Chromichlorid darzustellen, blieben erfolglos. Atich 
lberjodid und Thallojodid absorbierten das Gas ebensowenig 
Bie Zinnjodid, Cadmiumjodid oder die Chloride und Bromide 
$m Kalium und Natrium. 


_ Anorganisches Laboratorium der Universitat Bern. 


i 2. H. Stoltzenberg: Die Farbstoffe der Melasse und Ent- 
zuckerungsschlempe. I. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 

; (Eingegangen am 5. Angust 1916.) 

Rialanss und Entzuckerungsschlempe von Sirupdicke sind im auf- 
@illenden Lichte griin, im durchfallenden rotbraun gefarbt. Neben dem 
srart fluorescierenden Farbstoff, der dem Ausgangsmaterial leicht 
arch Alkohol entzogen werden kann, enthalten die Riibenzucker-Ab- 
mufe einen braunen, nicht fluorescierenden Farbstoff, der bei der Al- 
hol-Extraktion zurtickbleibt. Mit ibm soll sich der vorliegende Teil 
Jer Abhandlung befassen. Er bewirkt, da8 beim Verdiinnen der Ab- 
ufe die Braunfarbung auch im auffallenden Lichte tiberwiegt. 


eo nnaug des braunen Farbstoffes aus Entzuckerungs- 
schlempe. 
_ Der Dickschlempe (in unserem Falle kamen 6 kg mit 4.05 °/o N 
Har Verarbeitung) wird der fluorescierende Farbstoff und mit ihm die 
alite des Stickstoffgehaltes durch dreimaliges, je eine Stunde anhal- 
endes Durchriihren mit Alkohol (9 1) von 90—96 Gew.-Proz. entzogen. 
“er Riickstand wird in Wasser gelést (71) und die zur vélligen Fal- 
mg gerade erforderliche Menge von Bleiessig mit einer Probe von 
“5 cem festgestellt. Die Lésung wird mit Bleiessig gefallt (12000 ccm 
i”. A.B. V), der den Farbstoff enthaltende Niederschlag abgenutscht, 
it einprozentiger Bleiessiglésung gewaschen, zur Reinigung in heifem 
Wasser suspendiert und nach dem Erkalten nochmals abgenutscht und 
ewaschen. (Das klar gelb gefarbte Filtrat enthielt 92 g N, so daf 


der dritte Teil des alkoholunldslichen Stickstoffs . im Bleiessig-Nied 
schlag enthalten war.) Der Niederschlag wird in heiBem Wasser a: 
geschlammt und durch Einleiten yon Schwefelwasserstoff zersetzt. D 

tiefrot gefarbte Filtrat vom Bleisulfid wird im Vakuum zum Sirup ein 
gedampft und der Sirup mit Wasser (6 1) verdiinnt. Nach mehrtagi 
gem Stehen setzt sich ein groBer Teil des schwarzen Farbkorpers z 
Boden. Nach dem AbgieBen der tiberstehenden Lésung und Auf 
riihren 148t sich der Farbstoff leicht auf einer groBen Nutsche filtrieren 
Er wird mit kaltem Wasser gewaschen, in einem Gemisch von 75 Th 
Kisessig und 25 Tin. Wasser gelést und durch Verdiinnen mit vie 
Wasser wieder gefallt. Der feuchte Farbatoff wird zunichst auf Ton 


¢ y oe 
platten getrocknet, alsdann verrieben und durch anhaltendes Trockne 
im Vakuum entwiissert. 


= 
Eigenschaften. 4 

Der braunschwarze Farbstoff lést sich spielend mit brauner F ur 

be in Alkalien und Ammoniak. Aus den alkalischen Lisungen wire 
er durch Ansiuern fast quantitatiy gefallt. Er ist in kaltem Wasse 
sehr wenig, in heiBem wenig loslich. Konzentrierte Salzsiure lést be 
trachtliche Mengen, die beim Verdiinnen wieder ausfallen. Von orga: 
nischen Lésungsmitteln lésen ihn nur die dem Wasser nahestehenden 
wie Methylalkohol, Alkohol, Glycerin, Aceton, Essigsiure und Phenol, 
aber auch diese in reinem Zustande selbst beim Erwirmen nur wenig, | 
erheblichem MaSe auf Zusatz von Wasser. Amylalkohol, Essigester. 
Schwefelk oblenstoff, Chloroform, Petrolither und Benzol lésen ihn nich 
Die Substanz zersetzt sich beim Erwirmen ‘tiber 100°. Der Vo 
gang ist im Schmelzpunktsrohr nur durch das Ansetzen yon braune 
Trépfchen im oberen Teile zu erkennen. Auf Quecksilber schien der 
Korper zwischen 178—180° zu sintern. Er schmilzt in siedender 
Wasser zu einem schwarzen Harz zusammen. Er ist geschmacklc 
und setzt sich beim Kosten harzartig an den Zabnen fest. 


Zusammensetzung und chemischer Charakter. 

Die Substanz, durch Lésen in Alkali, 

und Auswaschen mit Wasser bis zur Chlorfreiheit dargestellt, enth 
etwas Asche. Aus Hisessig-Wasser umgefallt ergab sie folgende Zahl 


0.1308 g Sbst.: 0.2618 g COs, 0.0658 g H,0. — 0.1879 g Sbst.: 10.8 cen 
N (25°, 755 mm). 


C20 Has Ng Oo. Ber. C 55.01, H 5.54, N 6.44, O 83.01. 

Gef. » 54.92, » 5.66, » 6.60, » 32.82. 

Sie war praktisch aschefrei (0.0008 g). : 

Die Alkaliléslichkeit der Substanz JaBt auf das Vorhandens in 
von Hydroxylgruppen schlieBen, die Léslichkeit in konzentrierter Sa 


j 


| 


we auf das Vorhandensein von basischem Stickstoff. Gegen die 
enz von Carboxylen spricht die Tatsache, da® die Substanz nach 
Lésen in 4/19-7.Natronlauge nicht durch ¥/19-n.Salzsiiure titriert 
en konnte. Der geringe Wasserstoffgehalt bei grofer Bestandig- 
deutet auf eine Ringstruktur des Kohlenstoffkernes, der Farb- 
akter, Additionsvermégen und reduzierende Kigenschaiten auf das 
handensein von Doppelbindungen. Bei der Reduktion in alkalischem 
um (Al+ NaOH, Na-Amalgam, Na und Alkohol) entsteht ein graues, 
iges, in Alkali unlésliches Reduktionsprodukt, das saureléslich ist, 
aurem Medium (Zn + HCl) eine klare, schwach gelb gefarbte 
sung. Die Oxydation mit Salzsiure und Kaliumchlorat fiihrt zu 
_unléslichen, flockigen, rostroten Kérper, die mit Wasserstoff- 
peroxyd in Kssigséure und Natronlauge zu hellen, léslichen Oxyda- 
produkten. Permanganat wird in saurer Lésung sofort entfarbt, 
wasser liefert ein schwer lésliches, rostbraunes Additionsprodukt. 


Menge des Farbkérpers. 


Aus 1 kg Dickschlempe konnten insgesamt etwa 3 g Farbstoff 
vonnen werden. 1 kg Melasse wiirde also rund 1.2 ¢ Farbstoff 
halten. 


Verarbeitung des Filtrates. 


Das Filtrat vom Farbstoff wurde im Vakuum zum Sirup einge- 
ngt und mit 96-proz. Alkohol aufgenommen. Hierdurch schied sich 
‘ine feste, zum Teil krystallisierte, zum Teil harzige, weif}e Masse ab, 
sich nach dem AbgieBen der Mutterlauge und Auswaschen mit 
ohol als eine sehr hygroskopische Siure von stark saurem, an- 
ehm vollem Geschmack erwies. Mit dem Filtrat von der weifen 
re wurden die Operationen, die zur Gewinnung des Farbstoffs und 
Saure geliihrt hatten — Kindampfen zum Sirup und Aufnehmen 
Wasser und Eindampfen des Filtrats zum Sirup und Aufnehmen 
wait 96-proz. Alkohol —, wiederholt und von beiden Stoffen nochmals 
hliche _Mengen gewonnen. In dem Cain paneer schwarz- 
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und ihrer Oxydationsprodukte. 
(Eingegangen am 15. Juli 1916.) 


Ein kurzer Bericht tiber die Darstellung und einige Eigenschaf =) 
der Athylenthioglykolsiure ist friiher yon Ramberg und mir ver; 
dffentlicht worden”). Da hierbei aber hauptsichlich auf die Komplex “| 
bildungsfahigkeit der Saure Gewicht gelegt wurde, diirfte eine nahere 
Beschreibung der Siure selbst, ihrer Salze, Ester, Oxydationsprodulkt 
u. a.m. einiges Interesse beanspruchen képnen. 


Die Athylenthioglykolsaure vimmt bei Behandlung mit Brom 
in wahriger Lésung zwei Atome Sauerstoff auf und liefert eine zweit, 
basische Saure Ce Hic OsSe + 2H2O. Um die Konstitution dieses 
ey Saure zu entscheiden, wurden einige Zentigramm mit einer Lésung vor 
Bromwasserstoff in Eisessig tibergossen. Die Lésung wurde sch 
bei Zimmertemperatur gelb gefarbt, wodurch die Gegenwart der ca 
oxydgruppe (SO) angezeigt wurde*). Das Oxydationsprodukt diirfte 
somit als Athylensulfoxy- essigsdure von der Konstitution HO. 
CO.CH;.SO.CH2.CH:.SO.CH2:CO.OH aufzufassen sein. 5 


Analog mit dem Verhiltnis bei der Thiodiglykolsiure wurden hb 
der Oxydation zwei Mole Brom von einem Mol der Saure verbraucht, 
d. h. ein Mol Brom pro Schwefelatom, ehe die Bromfarbe bestehen a 
bleibt. Der Reaktionsverlauf ist somit (HO.CO.CH:.S):C:Hi 
2Br + 2H,O = (HO.CO.CH:.SO), C,H, + 4HBr. 

Indessen geht die Reaktion zum gré8ten Teil in anderer Richtun 
und}ich hoffe, bei einer anderen Gelegenheit auf diese Untersuchung g) 
zuriickkommen zu kéunen. 

Durch Kaliumpermanganat wird die Athylenthioglykolsaure : 
Athylensulfon-essigsdure, (HO.CO.CH»2.SO.)»C2H, oxydiert, welc he}} 
durch Bromwasserstoff in Hisessig nicht reduziert wird. Die Oxydatio n} 
mit Brom liefert also hier keine Sulfonsdure, wie es bei der Thiod i=} 
hydracrylsaiure der. Fall ist‘). ; 

Die Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit in waBriger 
sung zeigt, daB die Athylenthioglykolsiure der Methylenbisthioglyke 
siure an Starke ziemlich nahe kommt®). Die Oxydationsprodu 
sind sehr starke Sauren. 


) B. 47, 730 [1914], 2) Fries und Vogt, B. 44, 756 [1911]. 
8) Vergl. K. Jénsson, Sv. Kem. Tidskr. 16, 12 [1904]; 26, 
[1914]. 
*) Lovén, B. 29, 1138 [1896]. 9) A, 853, 125 [1907]. 
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Athy ied iio dip plobure: 
HO.CO. CH2.S.CH».CH2.8.CH2.CO.OH. 


Die bei den. folgenden Bestimmungen verwendete Saéure war fiini- 
-aus Wasser umkrystallisiert. Sie ist in Kisessig maBig léslich, 
hloroform sehr schwer léslich. 


-1849 g Shst.: 0.2319 g CO2, 0.0811 g H,0. — 0.1224 g Shst.: 

29 g BasO. 

© (H0O.CO.CH).S),C2 Hy (210.22). Ber. C 34.25, H 4.80, S 30.51. 

z Gef. » 34.21, » 4.91, » 30.63. 
0.1897 g Saure verbrauchten 16.65 cem 0.1084-n. Barytlauge (Phenol- 

alein). 

Aquiv.-Gew. Ber. 105.1 Gef. 105.1. 

5.01 ecm bei 25° gesattigter Lésung verbrauchten 22,08 cem 0.1084-n. 

tlauge. 

Die Lésung ist also 0.4786-n., entsprechend 50.3 g in 1000 ccm. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen zeigen durchgehends zu niedrige 

Werte, obwohl die Versuche wiederholt worden sind und die Methode variiert 

Als Beispiel sei folgende Serie angefiihrt. 


g Sbst. Depression Gef. Mol.-Gew. Ber. Mol.-Gew. 


0.1630 0.2119 ‘188 210 
0.3246 0.4180 192 210 
0.4755 0.6000 193 ° 210 


Das elektrische Leitvermégep wurde bei 25° in gewdhnlicher Weise be- 
v bedeutet die Verdiinnung in Litern, wy das molekulare Leitver- 


SOE — « den Dissoziationsgrad und K den Affinitatskoeffi- 


a ~ Leo = 869 (nach Ostwald-Luther). 

Lvl fyvil 1001 100 a1 Ki Kir 

Po 29.16 29.02 7.902 7.864 0.0424 0.0420 
NSB y . 40.92 40.80 11.10 11.06 0.0433 0.0430 
4 64 57.10 56.76 15.47 15.38 0.0442 0.0437 
128 78.41 AO We - ZAL25 21.18 0.0448 0.0445 
256 107.0 106.6 29.00 28.90 0.0463 0.0459 
Ne, 145.0 144.5 39.30 39.20 0.0497 0.0494 
x 1024 191.8 192.0 51.98 52.03 0.0549 0.0551 


' Das rapide Anwachsen der K-Werte ist ohne Zweifel durch er- 
hebliche sekundire Dissoziation bedingt. Als wahrscheinlichen Wert 
— K dirfte man 0.043 annehmen kénnen. 

a. pieairalos Natriumsalz. Sehr leicht lésliche, farblose Krystall- 


K= 


z eee g Sbst.: 0.3550 ¢ NaySOx. 
Na;(0.CO.CHp.S)zCyHs (254.2). Ber. Na 18.11. Gel. Na 18.14. 
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a . 
 Saures Natriumsalz. Glei m vorhergehen en, 
1.1706 g Sbst.: 0.3556 g Na, SO.. 

NaH (0.CO.CH».S)2C2H4 (232.2). Ber. Na 9.91. Gel. Na 9.8 


Neutrales Kaliumsalz. Krystallisiert sehr gut, Farblose rhombis 
Tafeln. 


0.4646 g Sbst.: 0.2825 g KySQ,. 
K2(0.CO.CH».S)2 C2 Hy (286.4). Ber. K 27.81. Gef. K 27.28, 
Saures Kaliumsalz, Ziemlich schwer lésliche, diinne, farblose 
stallblattchen. Fe 
0.6412 g Sbst.: 0.2239 g KySO,. 
KH(0.CO.CH2.S)2CoHs (248.3). Ber.'"K 15.75. Gef. K 15.65. 
0.1642 g Sbst. verbrauchten 5.43 com 0,1254-n, Barytlauge. 
Aquiv.-Gew. Ber. 248.3. Gef. 248.3, . 
Caleiumsalz. Krystallisiert in kleinen Prismen mit einem Mol Krysta 
wasser. Mafig léslich. | 
0.4621 g Sbst. (lufttr.): 0.2367 g CaSO, — 0.8473 g Sbst.: 0.0577 g 
HzO (Verlust bei 135°), A | 
Ca(O.CO.CH2.S)2 Cs Hs + H.O (266.3). Ber. Ca 15.05, H20 6.76, | 
: Gol, > 15108), > ar6e76s os 
0.4858 g Sbst. (wasserfreie): 0.2670 g CaSO,. q 
Ca(O0.CO.CH3.S)2C2Hy (248.8). Ber. Ca 16.15. Ge. Ca 16.18. 
Methylester. Wurde durch zweistiindiges Kochen einer m 
etwas konzentrierter Schwefelsiure versetzten Losung der Saure 
Methylalkohol am _ Riickflu8kiihler dargestellt. Nach Waschen m 
Wasser und Trocknen | mit geschmolzenem Chloxealcium war er ei 
farbloses Ol, das im Vakuum destilliert werden ‘konnte. Sdp.a1 190 
Dos = 1.2332. np = 1,524. ' 
0.1811 g Sbst.: 0.2670 g¢ COs, 0.0977 g H20. — 0.2304 g Sbst.: 0.4509 
BaSQx,. ‘ = 
(CHs.0.CO.CHs.S)2C2Hy (238.3). Ber. © 40.29, H 5.92, § 26.92, 
Gef. » 40.21, » 6.04; » 26.89, i‘ 
Athylester. Wurde wie der Methylester dargestellt. Farbloses 
Ol, Sdpar 195°. “Dss = 1.1609. np 1510. : =f 


0.1400 g Sbst.: 0.2825 g COs, 0.0868 g H.0. — 0.1708 g Sbst.: 0.2986 ¢ 
BaSOQ.. } 


(Cy Hs .0.CO.CH3.S)5 CoH, (266.3). Ber. C 45.07, H 6.84, S 24.09, 
Gef. » 45.29, » 6.94, » 24.02. 

Amid. Der Methyl- oder Athylester wurde mit dem vier- dis | 
fiinffachen Gewicht konzentrierten waBrigen Ammoniaks geschiittelt 
wobei nach einer Weile eine weibe, kérnige Masse entstand, die al 
gesaugt und mit Alkohol gewaschen wurde, aa 
Ausbeute fast quantitatiy. Schmp. 175.5° 
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10.1894 g Sbst.: 0.4219 g BaSO., — 0.1505 g Sbst.: 17.40 cem N (15% 
mm). - 
(NHy.CO.CHg.S)2 CaHs (208.26). Ber. N 13.45, S 30.80. 

Gef. » 13.47, » 30.60. 
‘p-Toluidid, 2.10 g (0.01 Mol.) Athylen-thioglykolsaure wurden 
2.14 g (0.02 Mol.) p-Toluidin waibrend 15 Minuten bis 150° erhitzt. 
sh dieser Zeit erstarrte das -Ganze zu einer Masse, die aus Kis- 
9g umkrystallisiert wurde. Farblose Nadeln. Schmp. 204—205°. 
iekurts und Frerichs (Beyer)*) geben den Schmp. 194—195° an. 
0.2871 g Sbst.: 14.80 com N (15.59, 754 mm). — 0.1412 g Shst.: 0.1680 g 
0. 
“(CsHi[CH,].NH.CO.CHy.S)2Cy Hy (888.85). Ber. N 7.22, S 16.52. 
q Gef. » 7.20, » 16.35. 

* Mehrere Versuche sind nach verschiedenen Methoden gemacht 
inden, das Anhydrid der Saure herzustellen, sie blieben aber alle 
alglos. 

Bei der Behandlung der trocknen Saure mit teeth ent- 
id eine dunkelbraune, sirupése Fliissigkeit, die im Vakuum Uber 
ali eingedamp!t wurde. Beim Versuch, einen Teil des fliissigen Riick- 
ndes bei 14mm Druck zu destillieren, trat Zersetzung ein. Ein 
derer Teil wurde mit Ammoniak versetzt. Hierbei entstand ein 


‘irde auf Chlor und Schwefel analysiert. 


- 0.1575 g Sbst.: 0.1403 g AgCl, 0.8178 g BaSOs. 
(Cl. CO.CH».S)s CoH, (247). Ber. Cl 28.72, S 25.39. 
. Gef. » 22.04, » 27.72. 


- Das Chlorid war also nicht rein. 


5 Athylensulfoxy-essigsaure, 

; -HO.CO.CH:.SO.CH;.CH,.SO.CH,.CO.OH + 2H, 0. 

; Diese Saiure wird am besten in folgender Weise dargestellt: 
_g (0.1 Mol.) gepulverte Atbylen-thioglykolsiure werden mit 100 cem 
fasser tibergossen. 32g (0.2 Mol.) Brom werden im Laufe einer 
‘unde in kleinen Portionen unter Riihren und Kiihlung mit Eis hin- 
ug egeben. 10 Minuten nach dem Eintritt bleibender Gelbfarbung wird 
ve krystallinische Masse abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Aus- 
mute 8.9 g = 32%) der Theorie. Das Rohprodukt wurde aus heigem 
lasser umkrystallisiert, wobei die Saure als kleine Prismen erhalten 
vurde, die bei 132—133° schmolzen. Uber Schwefelsiure getrocknete 
vasserfreie Saure schmolz bei 138—139°. 


») J. pr. [2] 74, 25 [1906]. 


‘iBer Niederschlag vom Amid. Schmp. 175.5%, Line dritte Portion. 
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1.1468 g Sbst.: 0. 1458 g HO ‘(Verlust iiber Schwefelsaure). a 

(HO.CO.CH2.SO)2C2H, + 2H20 (278.2). Ber. H20 12.94. Gef. H,0_ 12.7 

0.1709 g Sbst. (lufttr.) verbrauchten 9.94 cem 0,1254-n. Barytlauge. : 

Aquiv.-Gew. Ber. 139.1. Gef. 137.1. 

0.2145 g Sbst. (wasserfrei): 0,2342 g COs, 0.0813 g H,O0. — 0.1181 
Sbst.: 0.2260 g BaSQs. 

(HO.CO.CH;.SO), C2 Hy (242.2). Ber. C 29.73, H 4.16, S 26.48. | 

Gef. » 29.78, » 4.24, » 26.29. | 

0.2040 g Sbst. (wasserfrei) verbrauchten 13.45 cem 0.1254-n. sac e 

Aquiv.-Gew. Ber. 121.1. Gef. 121.0. 


Die Léslichkeit der Saure liegt bei 16° etwas unter, bei 25° etw: al 
iiber 1/32 Mol. pro Liter. In Eisessig und Ather ist sie sehr schwer 16: 
lich. Die Bestimmung des elektrischen Leite Orn B eas geschal a 
bei der Athylen-thioglykolsiure. ,, — 368. 


v fvt wu =100ar = 100 arr Ky Ku 
82 151.0 151.0 41.08 41.03 0.89 0.89 
64 200.2 200.2 54.40 54.40 1-01, S100 
128 260.8 260.8 70,90 70.90 1:35)7 Le 
256 334.1 834.0 90.74 90.76 3.49 3.48 © 
512 416.0 417.8 fa a = = 
1024 503.9 507.9 _— _— _ = 


Die primare Dissoziationskonstante kann somit — offenbar we eu 
starker sekundirer Dissoziation — nicht direkt berechnet werden 


Athylensulfon-essigsauve, 
HO.CO.CH2.SO2.CH3.CH2.SO02.CH2.CO.OH. 
Kine Lésung von 5.72 g (0.02 Mol.) athylenthioglykolsaure 
Kalium in 50 ccm Wasser wurde mit einer kalten 5-prozenti 
Lésung von tibermangansaurem Kalium bei guter Kihlung tropfe 
weise so lange versetzt, bis bleibende Rotfarbung eintritt, wobei e 
die berechnete Menge verbraucht wurde. Das Mangansuperoxyd wu 
abfiltriert und mit kochendem Wasser gewaschen. Das Filtrat wurd 
mit waBriger schwefliger Saure entfarbt und mit verdiinnter Schwe 
saure versetzt, wobei das Oxydationsprodukt fast sogleich herausfie 
Ausbeute 3.9 g (71 %o der Theorie). Diinne Blattchen ae Wa 
Schmp. 195—196°. Krystallisiert wasserfrei. 
0.1418 g Sbst.: 0.2414 g BaSOy. — 0.2014 g Shst.: 0.1943 g 
0.0684 g H20. “ 
(HO.CO.CH».SO2)2C2H, (274.2). Ber. C 26.26, H 3.68, S 23.39. 
Gef. » 26.32, » 3.80, » 23.39 
0.2261 g Sbst, verbrauchten 14.90 ccm 0.1086-n. Barytlauge. 
Aquiv.-Gew. Ber. 137.1. Gef. 136.9.’ 


a Cheek 


i 10. 06 cem bei 250 _gesdttigter Lael verbrauchten 3.43 ccm 0.1086-n. 
lauge. 


Die Lésung ist also 0.037-normal , entaprechend 5.076 g in 
00 cem. Die Athylen-sulfonessigsiure ist unléslich in Eisessig und 
‘ther. 

Bestimmung des elektrischen Leitvermégens. &,, = 368. 

v 7m 4 fyi 100ar 100m: Ki Ku 
64 253.7 253.1 68.94 68.78 2.39 2.87 
128 821.1 320.2 87.25 87.01 4.67 4.55 
256 395.6 893.2 — — = _— 
512 474.3 470.9 = _ = = 
1024 554.3 548.4 _ _— — _ 


_ Aus demselben Grunde, wie bei der Sulfoxysaure ist sumit eine 
‘ilirekte Bestimmung des primaren Affinitatskoeffizienten nicht méglich. 
- Bariumsalz. Sehr schwer léslich und fallt daher als lockeres 
Pulver beim Neutralisieren der Siure mit Barytwasser aus. 

"0.2739 g Sbst.: 0.1557 ¢ BaSQy. 
~ Ba(O.CO.CH2.SO2)>C2 Hy (409.6). Ber. Ba 33.54. Gef. Ba 33.45. 

; Athylester. Wurde dargestellt durch Kochen der Athylen-sulfon- 
*ssigsaure mit absolutem Alkohol nach Zusatz von etwas konzentrierter 
Schwefelsiure. Kleine, farblose Nadeln. Schmp. 80—81°. 
0.1386 g Sbst.: 0.1975 g BaSQ.. 

(CoHs.0-CO.CH».SOs)2 C2 Hs (330.3). Ber. S 19.42. Gef. S 19.58. 
_Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Lund, Universitatslaboratorium, Juni 1916. 


f 214. Ake Tib erg: Hinige komplexe Verbindungen der 
4 Athylen-thioglykolsaure. 
 - (Hingegangen am 15. Juli 1916.) 
_ An eine friihere Untersuchung') anschlieBend, habe ich einige 
neue komplexe Verbindungen der Athylen-thioglykolsaure und ihrer 
Ester dargestellt. 
_. Die Ester der Dichloro-(athylen-thioglykolato)- plato- 
siure, (RO.CO.CH2.S)2.C2 Hi, PtCl, wurden aus den Estern der 
Athylenthioglykolsiure und Kaliumplatinchloriir dargestellt. Nur eine 
gelbe Modifikation wurde hierbei beobachtet?). 
Sa 
_ -» Ramberg und Tiberg, B. 47, 730 [1914]. 

?) Vergl. z. B. Tschugaeff und Subbotin, B. 43, 1200 [1910]. 
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Die Dichloro-(athylen-thioglyk olato)-cuprosiure”) un 
deren Ester, (R.O.CO. CH». S)2C2Hu, CuCl, wurden analog den 
Platoverbindungen erhalten. Unter gewissen Verhaltnissen wurde bei 
Addition von Kupferchlorid an den Methylester der Athylen-thioglykol- 
saure die Verbindung [(CH:.0.CO.CH2.S)s Cs Hi, CuCh erhalten, 
welche man als den Methylester der Dichloro-bis-(athylen-thioglykolato)- 
cuprosaure betrachten kann, Analoge Platoverbindungen sind schon 
von Tschugaeff und Chlopin dargestellt?), 

Ebenso wie (Athylen-thioglykolato)-platin *) geh6ren wahrscheinlich 
auch das Silbersalz, Ag: (O.CO.CHs; /S); (Gj Hi, und/das Kupfersalz, 
Cu(O.CO.CH».S)sC2Hs + H2O zur Klasse der inneren Komplexsalze, 

Man erhalt das saure Silbersalz, ‘AgH(0.CO.CH).8) Oi, 
(HO.CO.CH».S)2C2Hi, wenn man eine geniigende Menge Athylen- 
thioglykolsaures Natrium auf Silbernitrat einwirken 4Bt und die 
Lésung mit Schwefelsiure ansauert, Das Salz ist also dem frither 
beschriebenen Cuprasalz *), CuH(0.CO.CH2.8)2 C2 Hy, (HO.CO.CH». 
S)2 C2 Hs analog zusammengesetzt. Beide Salze geben bei Neutralisation 
mit Soda analog gebaute Natriumsalze, Na Ag(0.CO.CHy.S)2 Co Hi, 
(Na.0.CO.CHy.8)2C;Hs + 10H, 0, baw. NaCu(0.CO.CH.S), Co Hi, 
(Na.0.CO.CH,.S), C,H, + 10H: 0. Eine orientierende Untersuchung ~ 
zeigte, dab die beiden Salze bei gleicher Verdiinnung fast gleiche_ 
Leitfabigkeit besitzen. Die Natriumsalze wurden durch einen Uber- 
schuB8 an Soda nicht zersetzt, woraus die komplexe Bindung des, 
Silbers bzw. Kupfers hervorgeht. Ferner wurde durch Ubertithrungs-_ 
versuche nachgewiesen, daB das Silber im Natrium-Silbersalz zum — 
Anion gehért. Die komplexe Natur des sauren Silbersalzes geht auch if 
aus dem Umstande hervor, daB der Umschlag beim Titrieren nach 
Volhard unscharf ist. Die sauren Salze sind somit als komplexe, 
dreibasische Sauren aufzufassen und sollten Bis-(4thylen-thio- 
glykolato)-argentasaure bzw. Bis-(athylen-thioglykolato)- 
cuprasaure benannt werden. 

Bei Einwirkung yon den Estern 
Kupferchloriir, -bromiir und -jodiir entstehen sehr bestandige Ve 
bindungen, deren Zusammensetzung aus der nachstehenden Tabelle 
hervorgeht. Von Wasser werden sie bei Zimmertemperatur langsam _ 
zersetzt, schneller beim Kochen mit verdiinnten Sfuren. Trot 
Variation der Versuchsbedingungen habe ich nur diese Substanze 


1) Nach dem Nomenklaturprinzip Werners bezeichne ich die Verbin- — 
dungen des 2-wertigen Kupfers als Cupro-, diejenigen des 1-wertigen als 
Cupra- Verbindungen. : 

”) Z. a. Ch. 86, 241 [1914]. 3) B. 47, 730 [1914]. 

*) B. 47, 732 {1914]. 


fallen k6nnen, in es ist mir nicht gelungen, die entsprecbenden 
rbindungen der freien Athylenthioglykolsiure véllig sicher zu 
solieren. Zum Vergleiche sind auch einige nahestehende Cupraver- 
‘indungen der Athylthioglykolséure in der Tabelle angefiihrt worden, 
welche yon Ramberg hergestellt wurden'). Hin eigentiimlicher 
fegensatz tritt zwischen Rambergs Substanzen und den meinigen 
fervor. Die Jodiirverbindungen nehmen in beiden Fallen eine Son- 
lerstellung ein. 


Ramberg: Tiberg: 
Ca Cl, 2 C2 Hs .S.CH2.CO.OH Cuz Cle, (R.0.CO.CH2.S)2 C2 Hy 
CuBr, 2C:H;.S.CH,.CO.OH Cuz Bra, (R.0.CO.CH».S) C2 Hy 
Cuz Jo, 2C2H;.S.CH;.CO.0H CuJ, (R.0.CO.CHs.S)3 C2 Hy 


Cup Cle, C2 Hs.S.CH2.CO.0H + H20 = 
Cus Bre, C2 Hs.S.CH2.CO.OH + H:O R=CHs oder C2Hs 
_ Die Beobachtungen zeigen, da8 die Ester der komplexen, zwei- 
jasischen «-Sulfidsiuren sehr leicht entstehen, wenn man Metallsalz 
md Athylenthioglykolsaure in alkoholischer Lésung bei Gegenwart 
siner Mineralsaure zusammenbringt, was von Ramberg bei den ein- 
yasischen Sauren vorher beobachtet worden ist?). Die zuletzt er- 
wabnten Verbindungen kénnen’ namlich als Ester der Dichloro- 
-bromo)-(athylen-thioglykolato)-dicuprasaure bezw. der 
Jodo-(athylen-thioglykolato)-cuprasaure auigefafit werden. 
Die angefiihrten Formeln machen keinen Anspruch darauf das 
wirkliche Molekulargewicht auszudriicken, da wegen der Schwerlés- 
ichkeit der Substanzen keine solechen Bestimmungen méglich waren *). 
In einigen Fallen zeigen die Analysen keine gute Ubereinstim- 
mung mit den theoretischen Werten, was moglicherweise auf Ein- 
schliisse verschiedener Art beruhen kann. Die Bestimmung des 
Schwefels geschah stets durch Verbrennung nach Klason, wobei 
Shlor und bei den Platinverbindungen auch Platin gleichzeitig be- 
timmt wurde. Das Kupfer wurde elektrolytisch aus salpetersaurer 
ae auf eine Winklersche Drahtnetz-Kathode niedergeschlagen, 
chdem die zu analysierende Substanz nach einer der folgenden Me- 
hoden behandelt wurde: ( 
: 1. Bei halogenhaltigen Substanzen wurde das Kupfer als Sulfid 
D salzsaurer Lésung gefallt. Nach dem Filtrieren auf gehartetem Fil- 


.. 

} 1) Kungl. Fysiogr. Sallsk’s Handl. (Lund), N. F., Bd. 19, Nr. 2 [1908]. 
- ?) B. 46, 3886 [1913]; Kungl. Fysiogr. Sillsk’s Handl. (Lund), N. F., 
Bd. 25, Nr. 2 [1914]. 

| 3) Vergl. Abegg, Handb. d. an. Ch., II, 1 698; Arbusow, C. 1906, II, 
50; Ramberg, Kungl. Fysiogr. Sallsk’s Handl. (Lund), N. F., Bd. 19, 
Nr, 2 [1908]. 


ter und Waschen mit 4-prozentiger Essigsiiure wurde das Sulfi 
in ein Becherglas hineingespiilt und in 5 ccm heiSer, konzentrierter 
Salpeterséure gelést. Die Lésung wurde durch dasselbe Filter fil- 
triert, das darauf mit warmem Wasser gewaschen wurde. Das Fil- 
ter wurde getrocknet, verascht, die Asche mit Salpetersiure behan- 
delt und diese Lésung mit der Hauptmenge vereinigt. 

2. Bei andern Substanzen wurde mit konzentrierter Schwefel- 
sdure abgeraucht und der Riickstand in Salpetersaure gelést. 


Das Silber wurde teils als Chlorsilber, teils als metallisches Silber 
bestimmt, letzteres sowohl bei direktem Abrauchen wie nach Fallung 
als Silbersulfid. 


Hrn. Dr. L. Ramberg, rreleuee mit gréftem Interesse der Arbeit 
gefolgt ist und viele wertvolle Beitrage geliefert hat, méchte ich auch 
an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Experimentelles. 


Dichloro-(athylen-thiogly kolato)- -platosaure, a 
(HO. CO. CH;. S)s Ce Hy, PtClh. N 
Methylester. Eine kalte Lésung von 2.07 g (0.005 Mol.) Ka- 
liumplatinchloriir in 25 com Wasser wurde mit 2.38 g (0.01 Mol.) 
Athylen - thioglykolsduremethylester geschiittelt. Ein braungelber, 
klebriger Niederschlag entstand sogleich. Dieser wurde abgesaugt) 
mit Alkohol gewaschen und zweimal auf dem Wasserbade mit Methyl- 
alkohol wahrend 30 Minuten digeriert. Die Masse wurde dabei kry- 
stallinisch. Die Mutterlauge enthielt nur wenig ‘Kaliumplatinchlorir, 
aber viel Methyl-athylenthioglykolat. Die Platoverbindung ist ein. 
gelbbraunes Pulver, unléslich in Benzol, Chloroform, p - Aldehyd, 
etwas ldslich in Aceton und Kisessig. Schmp. 188.5° ‘Sa 
Analyse der Substanz nach der ersten Digerierung: 0.1960 g Sbst.: 
0.0752 g Pt, 0.1108 g AgCl, 0.1866 ¢ BaSO,. ‘ 
Nach der zweiten Digerierung: 0.2046 g Sbst.: 0.0791 ¢ Pt, 0.1163 g 
Ag(Cl, 0.1889 g BaS0,. . 
(CH;.0.CO. CHy.S)2C2Hs, Pt Cl, (504.3). 
Ber. Pt 38.68, Cl 14.07, S$ 12.72. 
Gef. » 38.37, 38.66, » 13.98, 14.06, » 13.08, 12.68. 


Der Athylester wurde in gleicher Weise wie die vorstehende Ver- 
bindung dargestellt und behandelt. Im Gegensatze zu dieser in heiBem 
Chloroform sowie Eisessig léslich. Gelbe, mikroskopische Nadeln 
(aus Eisessig). Schmp. 153.5 °. 


0.2456 g Shst.: 0.0901 g Pt, 0.1314 g AgCl, 0.2136 g BaSOy. — Nach 
Umkrystallisieren aus Eisessig: 0.4007 g Sbst.: 0.1472 g Pt. a 


* 


(C,H; .0.CO.CH.S)C2Hi, PtCly (532.2). 
. Ber. Pt 36.64, Cl 13.33, S 12.05. 
Gel. » 36.69, 36.74, » 13.24) » 11.95. 


Dichloro-(athylen-thioglykolato)-cuprosaure, 
(HO .CO .CH2 -S)e Cs Ha, Cu Ch. 

Werden Acetonlésungen von 1.70 g (0.01 Mol.) Kupferchlorid und 

2.10 g (0.01 Mol.) Athylen-thioglykolsiure mit einander gemischt, ent- 

steht fast momentan eine hellgriine, krystallinische Masse. Diese wird 

‘abgesaugt und mit trocknem Ather gewaschen. Ausbeute 1.96 g 

(56 Jo der Theorie). Etwas hygroskopisch. Im Vakuumexsiccator 

| bleibt das Gewicht unverandert. Es ist mir nicht gelungen, die Sub- 
‘stanz ganz rein zu erhalten. 

; 0.2865 g Sbst.: 0.2311 g COs, 0.0816 g H,0. — 0.2459 g Sbst.: 

0.1998 g AgCl. — 0.5446 g Sbst.: 0.0981 g Cu. — 0.2557 g Sbst.: 0.8379 g 


“BaS0,. 
= 5 (HO ~CO. CH, % S)2 Cz Hy, Cu Cl, (844.7). 
4 Ber. Cu 18.44, Cl 20.57, C 2089, H 2.92, S 18.61. 


Gef. » 18.01, » 20.10, » 22.00, » 3.19, » 18.15. 


Methylester. I. 2.10 g (0.01 Mol.) Athylen-thioglykolsiure 
wurden in 20 cem Methylalkohol gelést und dazu wurde eine Lésung 


~ von 1.70 g (0.01 Mol.) Kupferchlorid in 25 ccm Methylalkohol hinzu- 


Rd gegeben. Nach 48 Stunden trat beim Reiben reichliche Krystallisa- 
‘tion ein. Die dunkelgriine Masse wurde abgesaugt und mit Alko- 
hol und Ather gewaschen. Ausbeute 1.42 g (38 %/) der Theorie). 
fe Schmp. 138°. 
E Il, Zu einer Lésung von 1.70 g (0.01 Mol.) Kupferchlorid in 
_ 10 com Methylalkohol wurden 4.76 g (0.02 Mol.) Athylenthioglykol- 
 siiuremethylester hinzugegeben. Binnen 5 Minnten wurden dunkel- 
~ griine Krystalle gebildet. Ausbeute 3.4 g (92% der Theorie). Schmp. 
138°. Die Substanz hielt sich in der Luft unverandert. 
; I. 0.8722 ¢ Sbst.: 0.1494 g Cu. — 0.1584 g Sbst.: 0.1999 g BaSQu, 
0.1211 g AgCl. — IL. 1.0585 g Sbst.: 0.1799 g Cu. 
(CH3.0.CO.CH2.S)2 Cy Hy, Cu Cly (872.7). 
Ber. Cu 17.06, Cl 19.08, S 17.21. 
yuGers de o> (L713, 11 17.03;0%- 18.91, 9° 17.34. 


Dichloro-bis-(athylen-thioglykolato)-cuprosaure, 
, (CHO . CO.CHs -S)e Cy Hg}, Cu Ch. 
if -Methylester. I. 1.70 g (0.01 Mol.) Kupferchlorid wurden in 
15 cem Methylalkohol geliést und mit 2.38 g (0.01 Mol.) Methylester 
unter Riihren gemischt. Die Mischung wurde sehr dunkel und ein 


schwarzes ()] kroch an der Wand des GelaiBes empor, wo es beim 
Reiben zu braungriinen Krystallen erstarrte, womit die Losung ge- 
impit wurde. Die Krystallmasse wurde abgesaugt und mit Methyl- 
alkohol gewaschen. Ausbeute 1,7 g (56 % der Theorie). a 
IL. 0.85 g (0.005 Mol.) Kupferchlorid wurden in 5 ecm Methyl- — 
alkohol gelést und zu 3.1 g (0.013 Mol.) Methylester gesetzt. Nach 
5 Minuten wurden die emporkriechenden schwarzen Oltropfen vor- : 
sichtig mit Krystall von I. geimpft. Die Krystallisation trat sogleich 
ein. Ausbeute 2.21 g (72% der Theorie). , 
1. 0.1747 g Sbst.: 0.0813 g AgCl, 0.2687 g,BaSO.. — 0.6801 ¢ Sbst.: 
0.0685 g Cu. — II. 0.9103 g Sbst.: 0.0953 g Cu. : ‘ 
((CH3.0.CO.CH.8)3 Co Hale, Cu Cl, (611). 
Ber. Cu 10.40, Cl 11.61, S 21.00. 
Gefonaarn OO 7aanle LOA 2S “11. Ts: 218s 


Neutrales Kupfersalz der Athylen-thioglykolsaure, 
Cu(O.CO.CH;.S)s C2 Hs+H20. ‘ a 

Kine waBrige Lésung von Kupfersulfat wurde mit athylenthioglykol- 
saurem Natrium versetzt. Das Kupfersalz fiel als yoluminése Masse aus. 
Die Substanz wurde aus kochendem Wasser umkrystallisiert, wobei geringe 
Zersetzung eintrat. Haarfeine Nadeln, die im Exsiccator sehr langsam an a 
Gewicht yerloren. a 


0.1835 g Sbst. (lufttr.): 0.2154 ¢ BaSO,. — 0.4169 g Sbst.: 0.0918 es 
Cu. — 0.8911 g Sbst.: 0.0857 g Cu. 


Cu(O.CO.CH2.S) C,H, + HO (289.6).. Ber. Cu 21.94, S 22.13. ; 
Gef. » 21.90, 21.92, » 22.16. ¥ 


Neutrales Silbersalz der Athylen -thioglykolsaure, 
Ago (O . CO . CH, . S)s Ce Hy. 
Hine Lésung yon 5.08 g (0.02 Mol.) athylenthioglykolsaurem Natrium 
in 500 cem Wasser wurde mit einer Lésung von 6.80 g (0.04 Mol.) Silber- _ 
nitrat in 100 com Wasser gemischt. Kin gelbes, unlésliches Pulver entstand ¥ 


sogleich. Ausbeute 8.10 g (95 /, der Theorie). , = 

0.4062 g Sbst. (luittr.): 0.2731 g AgCl. — 0.8262 g Sbst.: 0.2228 g 4 
AgCl. — 0.6161 g Sbst.: 0.3120 g Ag. — 0.1989 g Sbst.: 0.2176 g BaSOy 
Ag:(0.CO.CHa.S), C,H (424). Ber. Ag 50.89, $15.13. 
Gef. » 50.60, 51.29, 50.64, » 15.03, 


4 


Bis-(athylen-thioglyk olato)-argentasaure, 
AgH(0.CO.CH».S): C; Hs, (HO.CO, CHz.S8)s C2 Hy. 
Zu einer warmen Losung von 10.16 g (0.04 Mol.) athylenthio- ~ 
glykolsaurem Natrium in 20 cem Wasser wird 3.4 g (0.02 M ol.) Silber-— 
nitrat in 50 com Wasser unter fortwihrendem Riihren in kleinen— e 


rtionen zugesetzt. Nach jedem Zusatz wartet man, bis der ent- 
tandene Niederschlag sich wieder gelést hat. Um den letzten Rest 
des Niederschlages in Lésung zu bringen, ist auch Erhitzung erfor- 
“derlich. Nach einigen Stunden wird eine kalte Mischung von 5.88 ¢ 
(0.06 Mol.) konzentrierter Schwefelsiure und 100 ccm Wasser hinzu- 
yegeben. Bald entsteht ein Niederschlag, der nach 24 Stunden ab- 
esaugt wird. Ausbeute 10.0 g (95 %o der Theorie). Kleine farblose 
rismen, welche auch in heiBem Wasser sehr schwer léslich, aber in 
erdiinnter Salpetersiure leicht léslich sind. 

0.3815 g Sbst.: 0.0785 g Ag. — 0.6853 g Sbst.: 0.1407 g Ag. — 0.1687 


Ag Ce Ho 0482, Ce Hy0048: (527.4). Ber. Ag 20.46, S 2433. 
Gef. » 20.58, 20.53, » 24.16. 
Natriumsalz. 5.27 g (0.01 Mol.) der Saure werden in einer Lésung . 
on 4.50 g (0.016 Mol.) krystallisierter Soda in 50 ccm Wasser autfgelést. 
Das Salz krystallisiert sehr schén in grofen Tafeln, welche sich wochenlang 
nverdindert an der Luft halten. Sehr leicht léslich in Wasser. 
0.3616 g Sbst.: 0.0501 g Ag. — 0.6205 g Sbst.: 0.0867 g Ag. — 0.8336 g 
bst.: 0.1167 g Ag. — 0.7406 g Sbst.: 0.2055 g NaySOu. — 0.2288 g Sbst.: 
2777 g BaSQ.. — 0.6825.g Sbst.: 0.1573 g H,O (Verlust aber Schwefel- 
jure im Vakuumexsiccator). 
Ag Na Ce Hs Ox So, Nag Cs Hs Os Sot 10 He 0 (073.5). 
Ber. Ag 13.95, S 16.58, Na 8.92, H20 23.29. \ 
 Gef. > 13,86, 18.97, 14.00, » 16.67, » 8.98, » 23.05, 
Uberfiihrungsversuche. I. Apparat: Zwei Bechergliser waren 
‘durch ein Heberrohr verbunden. Die Anode bestand aus Platin, die 
Kathode aus Silber, Die Lésung enthielt pro 25 ccm 0.0976 g Ag (0.036 
Mol. und war durch Zusatz von Natriumacetat 0.3-molar mit Bezug 
uf Natrium. Stromstarke etwa 15 Milliampere. Dauer des Versuchs: 
Stunden. An der Kathode wurde etwas Silber ausgeschieden und 
die Fliissigkeit braunlich gefarbt. 2 


Silbergehalt 
F der Anodenflissigkeit der Kathodentfliissigkeit 
“Vor dem Versuche 0.0976 g Ag pro 25 cem, 0.0976 g Ag pro 25 cem, 
‘Nach » » 0.1059 g » » 25 cem, 0.0805 g » » 25 ccm. 


Die Kathode hatte 0.0095 g an Gewicht zugenommen. Weil 
jedes Becherglas 28 com Lésung enthielt, so war also die durch 


[onenwanderung verursachte Verminderung des Silbergehaltes der 
2 
athodenschicht 0.0171 >< = 0.0095 = 0.0097 g, und die ent- 


i sprechende Zunahme des Silbergehalts der Anodenschicht 0.0083 x 


Fé: 5 = 0.0093 g. 


verloren. ; 
; Die Anodenschicht + Die mittlere Schicht ; 
\ 


Fit, Apo Drei 5: U-Rohren waren d 
Die Lésung war ca. 0.11-molar und enthielt pro 25 cem 0.290 g Ag. 
Stromstairke etwa 22 Milliamp. In dem eingeschalteten Silbervoltmeter 
wurden 0.1512 g Ag ausgeschieden. Dauer des Versuches: 90 Minuten. 
Die Kathode nahm an Gewicht zu. Leider ging die Kathoden- 
fliissigkeit durch einen Unfall beim Auseinandernehmen as Apparates 


pro 25 cem pro 25 ccm 
Vor dem Versuche 0.290 g Ag 0.290 g Ag 
Nach dem Versuche 0.302 >» » " 0.287 » » 


Beide Versuche zeigen tibereinstimmend, dai das Silber - zur 
Anode wandert. 


CuH(O .CO .CHe S)s Cy Hy, (HO .CO.CHs .S) Ca Hy. 


Zufallig wurde diese friiher aus Athylenthioglykolsiure und 
Kupferoxydul dargestellte Saure in folgender Weise erhalten. 0.99 g 
(0.01 Mol.) Kupferchloriir wurden mit 4.20 g (0.02 Mol.) Athylen-. 
thioglykolsaure und 30 ccm Methylalkohol eine Stunde in gelindem 
Sieden gehalten. Der ungelist gebliebene Riickstand war farblos, 
zeigte nur schwache Chlorreaktion und hielt sich unverdndert in der | 
Luft. Ausbeute 3.5.g. Berechnet fir C1. HigOsS,Cu 4.83 g. Das 
Chlor war somit von dem Rest der Athylenthioglykolsaure verdrangt 
worden. a 

1.3951 g Shst.: 0.1825 g Cu. 

CuH(O.CO.CH.S)2 Cz Hs, (HO.CO.CH».S)2 CpH, (488). ’ al 

Ber. Cu 18.16. Gef. Cu 13.08. d 

Natriumsalz. I. Die Saure lést sich leicht in dem bercehnales 
Volumen 1-n-Sodalésung. Alkohol schlagt ein beinahe farbloses Salad 
in diinnen Schuppen nieder. An der Luft sehr haltbar. 


Il. 0.57 g (0.003 Mol.) Kupferjodiir werden in einer Lisung von | 
1.4 g (0.003 Mol.) mit Soda genau neutralisierter Athylenthioglykol- | 
saure leicht gelést. * 

Nach dreistiindigem, gelindem Erwarmen wurde Alkohol hinzu- | 
gegeben, wobei farblose Schuppen herausfielen. Diese zeigte 
Natrium- und Kupfer-, aber keine Jodreaktion. Ausbeute (lufttrocken 
1.9 g (88% der Theorie). aap | 

I. 0.8051 g Sbst.: 0.0698 g Cu. — 0.1543 g Sbst.: 0.1976 g BaSOy. 
0.4028 g Sbst.: 0.1178 g NapSO.. — 0.7593 g Sbst.: 0.1888 g H30 vera 
bei 100°), 

Il. 1.1861 g Sbst.: 0.2911 g H,O (Verlust bei 100°). * 


Bis-(athylen-thioglykolato)-cuprasdure, 
so 
H 
| 


- CuNa(O.CO. CHy -S)e Co Hi, Nag (O.CO.CH2.S),C,H, + 10H20 (729.1). 
Ber. Cu 8.72, Na 9:46, S 17.59, H,O 24.71. 
Goth toe S:Osh tae tote O92 o te 24ST ell 244. 


i Dichloro-@thylen-thioglykolato)-dicuprasaure, 
(HO . co ° CH, S)e Ce Ha, Cus Cle. 
Methylester. 0.99 g (0.01 Mol.) Kupferchlorir wurden in 
‘> ccm konzentrierter Salzsiure gelést und mit einer Liésung von 
2.10 g (0.01 Mol.) Athylenthioglykolsaure in 10 ccm Methylalkohol 
ischt. Nach zehn Minuten wurden einige Tropfen herausgenommen, 
che bald zu einer krystallinischen Masse erstarrten, womit die 
sung geimpft wurde. Line reichliche Krystallisation trat sogleich 
n. Nach einiger Zeit wurde die Masse abgesaugt und mit 
tem Alkohol gewaschen. Ausbeute 1.1 g (50> der Theorie). Die 
blose, krystallinische Substanz schmolz unscharf bei 146—147°. 
0.1642 g Sbst,: 0.1073 g AgCl. — 0.2483 g Sbst.: 0.2674 g BaSO.. — 
6146 g Sbst.: 0.1780 g Ou. 
H3.0.CO.CH»2.8)3 C2 Ha, Cuz Cle ee 3). Ber. Cu 29.14, Cl 16.28, S 14.70. 
Gef. » 28.96, » 16.17, » 14.79. 


Athylester. I. Eine Lésung von 0.53 g (0.0025 Mol.) Athylen- 


10.005 Mol.) Kupferchloriir in 5 com konzentrierter Salzsaure gemischt 
Fund etwas wibrige, schweflige Saure hinzugegeben. Nach 10 Stunden 
| wurde der farblose, krystallinische Niederschlag abgesaugt und wie 
| oben angegeben behandelt. Ausbeute 0.33 g (30° der Theorie). 
| TBchmp. 112—114°, 


II. Die Mengen waren 1.05 g (0.005 Mol.) Ath ylenthioglykolsiure 
und 1.49 g (0.015 Mol.) Kupferchloriir. Ausbeute nach 6 Stunden 

0.5 g (22% der Theorie). 

0.3579 g Sbst.: 0.0985 g Cu. — 0.1354 g Sbst.: 0.0840 g AgCl. — 

1437 g Sbst.: 0.1457 g BaSOu. 

2Hs.O.CO.CH2.S)2C3Hs, CusCl, (464.3). Ber. Cu 27.38, Cl 15.27, S 18.81. 

Geof, 9). 27,025. > 15.38.» 13.98, 


Dibromo-(athylen-thiogly kolato)-dicuprasdure, 

(HO .CO . CH: ° S)2 Co 1a he Cus Bre. 

Methylester. I. Eine Lésung von 2.10 g (0.01 Mol.) Athylen- 

| thioglykolsaure in 20 ccm Methylalkohol wurde mit 0.8 g (0.0055 Mol.) 
Kupierbromiir geschiittelt. Das Bromiir léste sich nach und nach, 

‘die Fliissigkeit wurde durchsichtig und nach Zusatz yon einigen 

ropfen konzentrierter Schwefelsiure durchaus klar. Allm&hlich trat 

Krystallisation ein und nach 6 Stdn. wurde die krystallinische Masse 


 abgesaugt. Ausbeute 1.2 g¢ (83% 
bei 176—177°. | 

Il. 1.43 g (0.01 Mol.) Kupferbromiir wurden in 20 cem 5-molar| 
Bromnatriumlésung, die mit Alkohol versetzt war, geldst. Unter} 
Rithren wurde 1.19 g (0.005 Mol.) Methylester hinzugefiigt. Nach| 
einigen Minuten entstand eine krystallinische Fallung, die mit Brom-| 
natriumlésung, Wasser, Alkohol und Ather gewaschen wurde. Aus-| 
beute 2.35 g. Ber. 2.62 g. Die farblose Substanz schmolz unscharf| 
bei 176—177». 

I. 0.2894 g Sbst.: 0.1978 g COs, 0.0710 g H,O. — 0.4001 g Sbst.: 
0.0941 g Cu. — 0.3050 g Sbst.: 0.0718 g Cm — 0.3016 g Sbst.: 0.276 g| 
BaSQx. — 0.1907 g Sbst.: 0.1321 g AgBr. 

TT. 0.2611 g Sbst.: 0.1862 g Ag Br. — 0.2641 g Sbst.: 0.2327 g BaSO,. —| 
0.5159 g Sbst.: 0.1224 g Cu. j i 


(CH3 . O 2 co . CHa . S)s Ce Ay, Cuz Bra (525.2). 


; 


Ber, Gn 24:91. Br 30.44, C 18.28, H 2.69, S 12.21. 
Gef. I. » 28.52, 28.54, » 29.48, » 18.64, » 2.75, » 12.64. 
» TT 923.78, 30.35, _ > 12.10. 


Athylester. Die Mengen waren 2.10 g (0.01 Mol.) Athylenthio- 
glykolsaure und 0.72 g (0.005 Mol.) Kupferbromiir in 20 cem Athyl- 
alkohol. Ausbeute 0.95 g (68 %/o der Theorie). Mikroskopische farb- 
lose Prismen. Schmp. 135—136°, ’ 

0.1703 g Sbst.: 0.1864 g COs, 0.0507 g H,O. — 0.1747 g Sbst.: 0.1380 @ 
COs, 0.0514 g H20. — 0.2062 g Sbst.: 0.1818 g BaSO,. — 0.4886 g Sbst.: 
0.1086 g Cu. — 0.1012 g Sbst.: 0.0668 g AgBr. 

(Cp Hs.0.CO.CHy.S)gC2 Hi, Cus Bro (553.3). 

Ber. Cu 22.98, Br 28.89, C 21.69, H 3.28, S)11,59: 

Gel. > 22.23, » 28.09, » 21.84, 21.54, » 8.38, 8.29, > 12.11, _ 


Jodo-(athylen-thioglykolato)-cuprasaure, 
(HO.CO.CH:.S), C2 Ha, CuJ. f Re 

Methylester. I. 0.57 g (0.003 Mol.) Kupterjodiir werden in einer | 
Stunde von einer Lésung von 2.10 g (0.01 Mol.) ta a 


s 
| 


sdure in 30 ccm Methylalkohol aufgenommen. Bisweilen wird die | 
Esterverbindung als ein gelbes Ol ausgeschieden, welches bald er 
starrt. Ausbeute 1.15 g (85 %o der Theorie) nach 10 Stdn. = 
II. 0.95 g (0.005 Mol.) Kupferjodiir wurden in konzentrierter Jod- 
natriumlésung aufgenommen und 0.59 g (0.0025 Mol.) Methylester 
unter Riihren zugegeben. Nach einigen Minuten entstand ein Nieder- 
schlag, der mit Jodnatriumlésung, Wasser, Alkohol und Ather 
waschen wurde. Ausbeute 0.77 g. Ber. 1.07 g. - 
Die farblose, krystallinische Substanz wurde beim langsamen Er- 
hitzen im Capillarrohre bei 75—78° durchsichti$ und zeigte das Au 


] 
\ 
} 
} 


isehen einer sehr viscosen Fliissigkeit, beim Erhéhen der Temperatur 
‘wurde sie wieder undurchsichtig, um bei 127—128° zu einer beweg- 
4} lichen Fliissigkeit zu schmelzen. ; 
| —sT.:0.4978 g Sbst.: 0.0738 g Cu. — 0.2701 g Sbet.:, 0.1481 g AgJ. — 
,} (0.2454 g Sbst.: 0.2689 ¢ BaSO,. 
J} _ IL. 0.2550 g Shst.: 0.1393 g AgJ. — 0.1807 g Sbst.: 0.1977 g BaSO.. — 
} 90.3249 g Sbst.: 0.0479 g Cu. 
(CHy.0.CO.CHy.S)pC2Hs, CuJ (428). 
Ber. Cu 14.83, J 29.61, S 14.96. 

Gef. I. » 14.84, I. 14.74, » 29.64, 29.53, » 15.05, 15.03. 
_ Athylester. 0.95 g (0.005 Mol.) Kupferjodiir und 2.10 g 
(0.01 Mol.) Athylenthioglykolséure in 30 cem Athylalkohol. Ausbeute 
.85 g (81 °/> der Theorie) nach 10 Stdn. Farblose, mikroskopische 
‘Blittchen. Beim Jangsamen Erhitzen im Capillarrohre wurde die 
| Substanz bei 66—69° durchsichtig und zeigte das Aussehen einer sehr 
| yiscosen Fliissigkeit, beim Erhéhen der Temperatur wurde sie wieder 
‘undurchsichtig, um bei 111—112° zu einer beweglichen Fliissigkeit zu 
a 

- 0.3046 g Sbst.: 0.1557 g AgJ. — 0.5121 g Sbst.: 0.0710 g Cu. — 
-} 0.2502 g Sbst.: 0.2545 g BaSOs. ; 
-1 (C,H; .0.CO.CH».S)zC2Hs, CuJd (456.8). Ber. Cu 13.92, J 27.78, S 14.04. 
bs Gef. » 18.86, » 27.63, » 138.97. 
_ Die Untersuchung wird fortgesetzt. by 
Lund, Universitatslaboratorium, Juni 1916. 


Diindolyls. 

iiteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 27. Juli 1916.) 

Das Diindolyl kann als Muttersubstanz des Indigos unter den ver- 
schiedenen Indolderivaten ein besonderes Interesse beanspruchen. Wir 
lien im Folgenden einige neue Derivate dieser Verbindung beschreiben, 
bei denen besonders die Neigung hervortritt, neue Ringsysteme zu 
bilden. Diese Neigung wurde bereits von dem einen von uns bei der 
Reduktion der Mononitrosoverbindung zur Iminoverbindung beobachtet, 
bei ebenfalls Ringbildung eintritt'). 


3) A. 405, 75 [1914]. 
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Most Wecune etiein alt zweierlei Weise, ines einmal a 
an den Kohlenstoff, im anderen Falle an den Stickstoff treten. Dabei}} 
wurde im ersten Falle nur eine Verbindung erhalten, bei der ein! 
Acetylrest eingetreten war; im zweiten Falle wurde eine Mono- und 
eine Diacetylverbindung erhalten. Die drei Acetylierungsprodukte | 
bilden sich beim Behandeln des Diindolyls mit Essigsiureanhydrid je |} 
‘nach den verschiedenen Bedingungen in verschiedenen Mengenver- |i: 
haltnissen. Die C-Acetylverbindung wurde auch durch Einwirkung 
von Acetylchlorid auf Diindolylmagnesiumbromid (darstellbar aus Diindo- 
lyl mit Athylmagnesiumbromid) nach dem voh Oddo?) fiir die Darstellung |}) 
von C-Acylverbindungen der Indole angegebenen Verfahren erhalten. |}; 
Es zeigte sich nun, daf sowohl die C-Acetylverbindung als auch die 
NN-Monoacetylverbindung nicht mehr imstande waren, noch weitere |i 
Acetylgruppen aufzunehmen. Ferner konnten wir beobachten, da die 
drei bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid entstehenden Acetyl- 
derivate sich nur direkt bilden, da® dabei aber keines als Zwischen- 
produkt des anderen auftritt, oder in ein anderes tibergeftihrt werden | 
konnte. Welches der drei Acetylderivate sich als Hauptprodukt bildet, |i 
hangt von der Wahl des Acetylierungsmittels und der Art der Aus- |i 
fiihrung der Acetylierung ab. {pt 
Die N-Diacetylverbindung bildet sich nur dann in erheblichen 
Mengen, wenn man Essigsaureanhydrid bei gewdhnlicher Temperatur |fy, 
lange Zeit einwirken laBt. Die C-Acetylverbindung bildet sich nur |, 
bei stirkerem Erhitzen, wahrend die N-Monoacetylverbindung immer |hj 
nebenher entsteht und als Hauptprodukt erhalten wurde, wenn man | 
auf maBige Temperatur erhitzte. Es gelang jedoch auch durch mehr- jj 
stiindiges Erhitzen mit Essigsaureanhydrid nicht, eine der Verbindungen | 
in eine andere iiberzufiihren. Nach dem Verfahren Oddos, dureh |} 
Kinwirkung von Acetylchlorid auf die Magnesiumverbindung konnte | 
uur die C-Verbindung erhalten werden. In ihrem Verhalten zeigten | 
sich die N-Acetylverbindungen &hnlich den entsprechenden Verbin- 
dungen der einfachen Indole: sie lieBen sich durch Kochen mit Mine- | i 
ralsiuren leicht wieder verseifen, wahrend die C-Acetylverbindung | 
gegen Sduren sowohl wie gegen Alkalien sich als bestandig orwies. | ' 
Charakteristisch fiir die C-Acetylverbindung ist ihre lebhaft gelbe Farbe, ‘ 
die N-Verbindungen sind farblos. 


acetylieren lat, ene zu ae Auffassung, da8 hier nicht eine einfache 
Acetylverbindung vorliegen kann; es nicht einzusehen, warum in d 


') Gl, I, 234 [1911]; 43, IL, 190, 362 [1913]. « 


nile m Falle nicht eine zweite Acetylgruppe mit derselben Leichtigkeit 
agp lite eintreten kénnen. Auch miifte ein unverdnderter Indolylrest mit 
Dixit Upetriger Saure reagieren, was ebenfalls nicht eintritt. 


7) aon ist nun bekannt, dai unter giinstigen Konfigurationsbedin- 
ui; angen zwei Aminogruppen durch einen Acylrest zu einem Ringge- 
lutte ilde vereinigt werden kénnen. So werden die aromatischen o-Dia- 


nergeehe Anhydrobasen oder Benzimidazole tibergefiihrt. 


sung Als Zwischenprodukte werden meist nur die entsprechenden 
nde ilonoacylverbindungen der o-Diamine bezeichnet; es ist aber Klar, 


die igs Wassers enthaltende cyclische Verbindungen, die Imidazolinole, 
tregpmtstehen miissen: 


die ea NH oH 
é- ee Ne sre Op aRe SOS Foon. 
"4 a SOG EC oa Lei OR lO 
den é _ FaBbar werden diese Verbindungen allerdings nur dann, wenn 


ie, jl9eide Aminogruppen nur je ein-freies Wasserstoffatom enthalten. So 


imetrische Dimethyl-o-phenylendiamin s,»-Trimethylbenzimidazolinol '). 
heat Eine ganz analoge Bildungsweise und Konstitution nehmen wir 
jf 1un. auch fiir das erwihnte Monoacetylderivat des Diindolyls an, in 
if lem danach drei verschiedene Ringsysteme, die des Benzols, Pyrrols 
it fand Imidazolinols, vereinigt sind: 


a CH CH ; CH CH 
Ne ie Ce Hix S0—C< Cs Hy Ces <0 C2e>65 Hyg 
el N NH N sy 
mI Ae | a va 
He Ga? 6. 0H 
i oes : CH; 


: : Entsprechend dieser Aufiassung wollen wir die Verbindung 
e W-Cyclo-acetyl-diindolyl nennen. 
E Die gleiche Annahme einer neuen Ringbindung miissen wir nun 
auch bei der C-Acetylverbindung machen, da auch hier sonst kein 
‘ Grand vorliegt, warum nicht eine zweite Acetylgruppe eintreten 
#} kounte, besonders im Hinblick auf den Umstand, da8, wie des wei- 
t§ teren ausgefiihrt wird, eine O-Dibenzoylverbindung leicht erhalten 
} werden kann. Ebenso l48t sich die Verbindung auch nicht in eine 
} lsonitrosoverbindung tiberfiihren, woraus ebenfalls hervorgeht, da in 
1) O. Fischer und E. Fusseneg gger, B. 34, 938 {1901]. 
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ihr kein unveranderter Indolylrest enthalten sein kann. Im B,B'-Cyclo4 

acetyl-diindolyl ist also Ringschlu8 zu einem Derivat des Oxy-} 

methyl-cyclo-pentadiens, entsprechend folgender Formel: oF 
NH NH e 


Ce Hix S0—Ca Ce Ha 
Cc C 


C.OH 
CH; 
anzunehmen. : 

Dafi in dieser Verbindung keine Carbonylgruppen enthalten sind, 
wird auch dadurch wahrscheinlich gemacht, da sie nicht wie ein 
Keton, z. B. unter Bildung eines Oximes, zu reagieren vermag. Kine 
Stiitze findet unsere Annahme ferner in der Zusammensetzung des 
nachher zu besprechenden Reduktionsproduktes dieser Verbindung. 

Im Hinblick auf die ausgefiihrte Annahme neuer Ringbindungen 
ist es vielleicht auch von Interesse, daB nur ein Molekiil Athylmag-|} 
nesiumbromid mit Diindolyl reagiert; wir kénnen das vielleicht da- 
durch erklaren, daB sich das Magnesium mit zwei Affinitaétsanteilen ||, 
an die beiden Hilften des Diindolyls anlagert, wobei wir die Frage 
offen lasseu wollen, in welcher Weise die Atomverkniipfung im ein- 
zelnen stattfindet. Ahnliches gilt wohl auch von den Anlagerungs- |} 
produkten von Mineralsiuren an Diindolyl, bei denen auch immer} 
nur eine Saéuremolekel auf eine Molekel Diindolyl kommt?). : 

_ Wahrend eine C-Diacetylverbindung leicht erhalten werden konnte, 

gelang es umgekehrt nicht, eine C-Monobenzoylverbindung zu _ er- 
halten; dagegen bildet sich die C-Dibenzoylverbindung mit groBer fp 
Leichtigkeit. In glattester Reaktion erfolgt die Bildung dieser Ver-|} 
bindung bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf die Magnesium- |f! 
verbindung des Diindolyls; weniger glatt verlauit die direkte Ein- 
wirkung von Benzoylchlorid auf Diindolyl. N-Benzoylderivate des |f 
Diindolyls wurden nicht erhalten. Das verschiedene Verhalten des |} 
Benzoyl- und Acetylrestes ist recht auffallend; wir kénnen es nur a 
sterische Griinde zuriickfiihren. 

Diese Dibenzoylverbindung zeigt, verglichen mit dem Diindoly 
wesentlich starker saure Eigenschaften; sie bildet ein gut krystallisi 
rendes Kaliumsalz beim Lésen in heiBem, alkoholischem Kali, inde 
zwei Atome Wasserstoff durch Kalium ersetzt werden. Dieses Kalium 


if) 
i 
y) 


1) Die iiblichen Strukturformeln diriten solche Affinitatsbeziehungen nur 
in sehr unzulanglicher Weise zum Ausdruck bringen. Diese schon yon 
A. Werner, A. Kauffmann und anderen Forschern vertretene Ansicht hofft. 
der eine von uns demnichst ausfihrlich in einer etwas abweichenden Weise | ! 
begriinden zu kénnen. . ; 3 


| 


5 lz reagiert mit Jodalkylen, indem das Kalam durch je eine Alkyl- 
ruppe ersetzt wird. Auch andre Metallverbindungen konnten darge- 
Wcellt werden. 

Wir nehmen an, dai diese Verbindungen nicht als Analoge der 
ekannten Natriumverbindung des Diindolyls aufzufassen sind, sondern 
is Verbindungen der Dienolform des Dibenzoyldiindolyls, und dem- 
}ntsprechend folgende Konstitution besitzen: 


N N N N 
Gs Hh<Sc— C<>C, Hy Cs Hi Sc— C<>Ce Ha 
Fr Re C Hoo OH shi C C 
ia 6.0K C.OK C.OCHs; C.OCH; 
ine Ce Hs CoH; Ce. Hs Ce Hs 


Auch bei andern Keto- und Aldoderivaten des Pyrrols und In- 
lols hat man eine entsprechende Enolform schon wiederholt in Be- 
hracht gezogen. Indessen scheinen noch keine direkten Derivate der 


‘PSnolverbindungen erhalten worden zu sein. 


: Die Dibenzoylverbindung ist hellorangegelb gefarbt; bei der Salz- 


wildung findet eine ere ee statt, indem die Salze nur noch 


}Diindolyls berichten, bei denen wir eine Ahnliche Konstitution an- 
Miehmen, wie beim C-Cyclo-acetyl-diindolyl. 


Wir haben uns vielfach bemitht, tue ab des Di- 


hvielmehr zwei Wasserstoffatome mehr enthalten miibte. Es gelang 
vans jedoch nicht, eine derartige Verbindung oder andre Reduktions- 
Produkte des Diindolyls zu fassen, trotz vielfacher Versuche nach 
verschiedenen Reduktionsverfabren. Daf eine Reduktion z. B. bei 
der Behandlung mit Zink und Salzsaure stattlindet, war an dem Ver- 
bschwinden der Reaktion mit salpetriger Siure und an den stirker 
oasischen Eigenschaften des Reaktionsproduktes zu erkennen. Es ge- 
lang aber leider nicht, eine krystallisierbare Verbindung zu erhalten. 
Von Interesse ist, dafi bei der Hinwirkung von Luft auf die saure 
Losung des Reaktionsproduktes die Rotfarbung mit salpetriger Siure 
Nwieder eintrat. Die nach der Beobachtung von C. He®?) bei Pyrrol 


; ¢ 1) Zweiter Band, dritter Teil, erste Abteilung, S. 280. 
 *) B. 46, 3120, 4109 [1913]. 


leicht erfolgende Hyadverme on Wasserstott und Platin- ae Pallall 
diummohr versagte in unserm Falle vdllig. i 
Dagegen erhielten wir eine krystallisierte Verbindung, als Dil} 
indolyl mit Eisessig und Jodwasserstoff im Bombenrohr erhitzt wurde} 
Die Analyse dieser Verbindung ergab, dal einerseits Wasserstoff ijn 
die Verbindung eingetreten war, anderseits aber auch der Gehalt arhjj 
Kohlenstoff zugenommen hatte. Diese Erscheinung konnte nur durclij}. 
die Teilnahme des Hisessigs an der Reaktion eine Erklirung finden}, 
In der Tat zeigte sich denn auch, daf die gleiche Verbindung belly 
der entsprechenden Behandlung des C-Cyglo-acetyl-diindolyls entstand}}jj 
Wir kénnen uns danach den Reaktionsverlauf in der Weise vorstellen||y 
da zunachst diese Verbindung entsteht, und daB dann durch die re4|} 
duzierende Wirkung des Jodwasserstofis vier Wasserstoffatome sich}! 
anlagern und die Hydroxylgruppe durch Wasserstoff ersetzt wird.)» 
Bei der Annahme, dafi die vier ungesittigten Kohlenstoffatome dex 
Pyrrolringe je ein Wasserstoffatom anlagern, kamen wir zu folgender}) 
Formel (1.) fiir diese Verbindung, die wir danach als Cyelo- -athyliden4}\ 
tetrahydro-diindolyl bezeichnen kénnen: i 


CH, N ayy | | 
NH - NH HCl Ga iy 
Ce Hix >CH—HC< >C, Hyg ie \ ie C1 HS 
CH C HC ef 
4 “and Se l 
res See e CH» 38 qs 
CH ae Hi 
ee ‘lie { 
1 CH; © 
II. ‘a 


Die als freie Base farblose Verbindung ist stark basisch und} ‘ 
bildet gut krystallisierende, bestandige, in trocknem Zustande braune,}} | 
in Lésung gelbe Salze. Die Salze mit Halogenwasserstoffsiuren| 
enthalten auf eine Molekel der Base eine Molekel Halogenwasserstoff,}} ' 
das Pikrat enthilt zwei Molekel Pikrinséure. Auffallend ware bdeil 
der Annahme obiger Konstitutionsformel (I) der Umstand, dab beil 
der Kinwirkung von Acetylchlorid und Benzoylchlorid sich nur lockerey 
Additionsprodukte bilden, die stark gelb gefarbt und in Wasser lés- 
lich sind und durch kalte, verdiinnte, wabrige Alkalien wieder unter 
Riickbildung der Base gespalten werden. 

: Da nun auch die starke Farbung der Salze bei einer Ableitung dee 
Verbindung von Indolin sehr auffallend erscheinen miiBbte, ist vielleicht : 
noch wahrscheinlicher eine andere Formel (II), nach der ein Benzolring 
hydriert ist, alle andern Ringsysteme sich aber noch im aromatischen 
Sattigungszustand befinden. a | 


- 


Pally ; Experimentelles. 


SN: Cyclo-acetyl-diindolyl (N-Monoacetyl-diindolyl) und 
i Dip. N-Diacetyl-diindolyl. 
rane, Man bereitet eine Lésung von Diindolyl in Essigsaureanhydrid 
il nf yon solcher Konzentration, da sich beim Abkiihlen auf 40—50° gerade 
it) nichts mehr abscheidet, und la8t sie dann bei dieser Temperatur 
duvhf} 4—5 Stunden lang stehen, kihlt darauf mit Eis gut ab und saugt 
ait} schlieSlich den nach mehrstiindigem Stehen in Eis gebildeten Nieder- 
gle} schlag ab. Er enthalt neben unverandertem Diindolyl hauptsichlich 
fim] die Monoacetylverbindung. Er wird mit wenig heifem Alkohol aus- 
ilen,} gekocht und die hei®e Lésung schnell abgesaugt. Beim Erkalten 
tt krystallisiert N-Monoacetyl-diindolyl in blendend weiBen, glinzenden 
seh} Tafelchen aus und wird zur weiteren Reinigung aus Alkohol noch- 
mals umkrystallisiert. 
def Bei weiterem Stehen des ersten Filtrats scheidet sich haufig ein 
wet} Niederschlag ab, der nunmehr ein Gemisch der Mono- und Diacetyl- 
lm} verbindung ist, meist aber in der Hauptsache noch Monoacetyldiin- 
» dolyl enthalt, wihrend die Diacetylverbindung sich gréQBtenteils in 
_Loésung belindet. Nach dem Abdestillieren des gréften Teiles des 
_Essigsaiureanhydrids scheidet sie sich in krystallisierter Form ab; 
gleichzeitig erhalt man auch eine geringe Menge der 8-Acetylverbindung. 
_ Der ausgeschiedene Krystallbrei wird aus Alkohol fraktioniert, kry- 
 stallisiert; dabei scheidet sich beim Erkalten zuerst die schwer lés- 
liche N-Monoacetylverbindung ab und erst beim stirkeren Abkiihlen 
(Kaltemischung) fallt auch die Diacetylverbindung aus. Die erstere 
la8t sich zweckmafig aus Essigester umkrystallisieren. Die beim 
- Fraktionieren zuriickbleibende alkoholische Lésung enthilt noch we- 
' sentlich Diacetyldiindolyl, welches durch Hinengen daraus gewonnen 
_ werden kann. Um es zu reinigen, list man es in Alkohol von 35°, 
_ bei welcher Temperatur die Monoacetylverbindung als in Alkohol fast 
ganz unléslich zuriickbleibt, und kiihlt in emer Kaltemischung ab. 
0.0834 g Sbst.: 0.2400 g COs, 0.0406 g H20. — 0.0772 g Sbst.: 7.3 com 
N (20°, 785 mm). 
Qys Hi, NO. Ber. C 18.09, H 5.15, N 10.22 
Gef. » 78.48, >» 5.45, > 10.41. 
0.0936 g Sbst.: 0.2599 ¢ COs, 0.0446 g H,O. — 0.0720 g Sbst.: 5.7 com 
N (14°, 736 mm). 
Coq His Nz Oo. Ber. C 75.91, H 5.10, N 8.86. 
se Gef. » 75.73, » 5.33, > 8.97. 
* N-Monoacetyldiindolyl schmilzt bei 212°, N-Diacetyldiindolyl 
bei 208°. N-Diacetyldiindolyl krystallisiert in farblosen Nadeln, N- 
Monoacetyldiindolyl aus Alkohol in charakteristischen, farblosen Tafel- 
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chen, aus anderen Lésungsmitteln meist in Prismen. Die Dincstpiverbis 
dung ist leichter léslich; sie Iést sich in fast allen orga 
sungsmitteln leicht, so besonders in Alkohol, Eisessig, Essigester, ., 
Essigsiureanhydrid; schwer dagegen in Ather. Die Monoverbindung | 
ist in allen den genannten Lésungsmitteln schwerer léslich, namentlich 
in der Kalte. Sie hat ein grobes Krystallisationsvermégen und 
scheidet sich beim Abkiihlen bereits dicht unter dem Siedepunkt der 
genannten Lésungsmittel wieder aus, wahrend die Diacetylverbindung 
sich nur allmahlich und erst bei stiérkerem Abkiihlen ausscheidet. 
Hierauf beruht die Moglichkeit ihrer Trennung. 


nischen Lé-. 


8,8'-Cyclo-acetyl-diindolyl (8-Monbacetyl-diindoly)). 
1. Darstellung auf direktem Wege aus Diindoly] 
und Essigsiureanhydrid. 
Hine heiBgesattigte Lésung yon Diindolyl in Essigséureanhydrid 
wird 4 Stunden lang am RiickfluBkiihler gekocht. Die Lésung farbt 
sich allmihlich dunkel, und wenn man einen Tropfen von ihr aut 
eine kalte Glasplatte bringt, so scheiden sich schlieBlich keine Kry- ~ 
stalle von Diindolyl mehr ab. Man hat jetzt in der Lésung neben — 
verharzten Anteilen hauptsichlich die 8-Monoacetylverbindung, daneben | 
auch etwas N-Monoacetyldiindolyl. Nach beendeter Reaktion destilliert » | 
man das Essigséureanhydrid groBtenteils ab, wobei ein éliger Riick- 
stand bleibt, der beim Erkalten zu einem Krystallbrei erstarrt. Man 
versetzt diesen mit etwas Ather, filtriert ab und wascht mit Ather nach, 
Die abgeschiedenen Krystalle werden aus Alkohol oder Eisessig um- 
krystallisiert. Oft bildet sich bei der Reaktion eine SréBere Menge der 
N-Acetylverbindung. In diesem Falle empfiehlt es sich, zur Trennung 


der beiden Bestandteile aus Essigsiureanhydrid fraktioniert zu kry- 
Stallisieren. 


2. Darstellung tiber die Magnesiumverbindung 

des Diindolyls. ‘ 

1 g Diindolyl wird in Ather Suspendiert und unter stetigem Um- 
schiitteln mit 6-—8 ccm einer 25-prozentigen Athylmagnesiumbromid- 
lésung versetzt. Zu dem entstehenden, in Ather unldslichen Kérper 8 
gibt man dann allmahlich eine Lésung von 1.5 g Acetylchlorid in der a 
10-fachen Menge Ather, wobei man in einer Kaltemischung gut kuhlt, — 
Die Umsetzung tritt sofort ein und das Reaktionsprodukt scheidet — 
sich alsbald aus. Man filtriert dann sofort ab, weil bei langerer Ein- — 
wirkung leicht alles verharzt und sich dunkel farbt. Den gelb- 
gefarbten Filterriickstand lst man in wenig Alkohol, dem einige 
Tropfen verdiinnter Salzsiure zugesetzt sind, um Mg(OH), zu lésen, 


is der alkoholischen Lésung krystallisiert, wenn nicht zu viel Al- 
whol angewandt wurde, beim Erkalten das 8-Acetyldiindolyl in glan- 
aden, gelben Nadeln aus. Andernfalls setzt man der alkoholischen 
| sung etwas Wasser zu und laGt dann auskrystallisieren. Die Ver- 
dung wird aus Alkohol oder Hisessig oder einer Mischung beider 
pakrystallisiert. Besonders schén ausgebildete, lange, glanzende Na- 
) (n erhalt man auch aus Essigsiureanhydrid. Die Ausbeute war 
mchselnd zwischen 10 und 20 % der Theorie; dabei konnte jedoch 
iit gréBte Teil des nicht umgesetzten Diadolts zurickgewonnen 
Jorden. Die Verbindung schmilzt bei 217% 
| 0.1017 g Sbst.: 0.2930 g COs, 0.0501 g HO. — 0.0866 mg Sbst.: 7.8 cem 
es 745 mm). 
i Cis Hy N2 O. Ber. C 78. 9; Hed: ay N 10.22. 
Gef. » 78.58, » 5.51, » 9.90. 


Ss 6,8'-Dibenzoyl-diindoly]. 
| Man kann Benzoylchlorid auf Diindolyl direkt einwirken lassen. 
erwarmt Diindolyl mit etwas mehr als der berechneten Menge 
zoylchlorid auf einer kleinen Flamme so lange, bis alles in Lé- 
gegangen ist und nimmt nach dem Erkalten in Alkohol auf. 
Reaktionsprodukt krystallisiert allmaihlich aus, wird abgesaugt 
mit Alkohol gewaschen. 
In sehr glatter Weise bildet sich jedoch das Dibenzoyldiindolyl 
Anwendung der Magnesiumverbindung. Zu einer wie oben ange- 
ben hergestellten atherischen Suspension von Diindolylmagnesium- 
mid gibt man allm&hlich eine Lésung von Benzoylchlorid in 
knem Ather, wobei man etwa das Doppelte der berechneten 
ge anwendet. Hs entsteht zuniachst eine rot gefairbte Lésung, oft 
et sich auch ein rotes Harz ab. Die Lésung wird, ohne vor- 
filtriert zu werden, mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzt, 
ei die Farbe in Gelb umschlagt und sich allmablich ein schin kry- 
lisierter, gelber Korper abscheidet. Die Ausbeute an Rohpro- 
; betrigt 80 % der Theorie; die Umsetzung geschieht hier also 
weitem glatter und vollstandiger als die Einftihrung des Acetyl- 
Geringe Mengen Diindolyl wurden auch hier zuriickgebildet. 
Dibenzoyldiindolyl ist in fast allen organischen Lésungsmitteln 
r léslich; leicht nur in Benzol und in Pyridin. Zur Reinigung 
Hird es daher in wenig heifem Pyridin gelést und Alkohol zugesetzt, 
n Erkalten scheiden sich schéne Krystalle vom Schmp. 267° ab. 

schéne Krystalle erhalt man auch aus Hssigsaiureanhydrid. 

0839 g Sbst.: 0 2524 g COs, 0.0355 g H,0. — 0.1267 g Sbst.: 7.8 ccm 

°, 738 mm). 
: Oso Hoo Np Or. Ber. C 81.79, H 4.58, N 6.37. 

Gef. » 82.05, » 4.73, » 6.67. 


ealraiieals “abe Diver: yl-d Wik ee} ae 
1 g Dibenzoyldiindolyl wird mit fovecniaten alhoholischem ¢ 
iibergossen, so daB es eben davon bedeckt wird und kurze Zeit ay 
dem Wasserbad erwirmt. Dann wird das Salz abfiltriert und mit al 
sdlutem Alkohol gewaschen. Es bildet hellgelbe, rhombische Tafd 
chen, ist in Alkohol leicht léslich, in Wasser fast vollkommen unlé) 
lich und wird von diesem beim Kochen zersetzt. 
0.1059 g Sbst.: 0.0362 g KySO,. 
C39 His Og No Ko. Ber. K 15.14. Gef. K Toja4, 


Pee oe 


Dienolaither des Diben#oyl- diindolyls. 


Am leichtesten und glattesten bildet sich der Dimethylathe| 
Man kocht am Riickflu8kiihler 1 g Dibenzoyldiindolyl mit 20 cem A} 
kohol und 1 g KOH, bis sich alles gelést hat und gibt dann 3 g Jod 
methyl hinzu. Nach 1 Stunde ist die Umsetzung vollstindig; die aug 
geschiedenen farblosen Krystallnadeln werden abfiltriert und mit al 
kohol gewaschen, in dem sie fast yollstindig unldéslich sind. Das Bt 
bildete Jodkalium wird mit Wasser entfernt. Die Ausbeute ist fa) 
quantitativ. Rein erhalt man den Ather aus Pyridin und Alkele 
Die Verbindung schmilzt bei 290° 

0.1076 g Sbst.: 0.3229 g COs, 0.0526 g H.0. — 0.1072 g Sbst.: 6 com | 
(16°, 732 mm). 

Csa Has No Oo. Ber. C 82. Ol, H Lye N 5.99. 
Gef. » 81.84, » 5.47, » 6.25. 

Zur Bildung des Diathylithers tibergieSt man Dibenzoyldiindob 
mit wenig Alkohol, erhitzt und versetzt die heiBe Lésung mit alk¢ 
3 holischem Kali, bis alles in Lésung gegangen ist und die Lés in 

schwach alkalisch reagiert. Dazu gibt man Jodiithyl im Uberschu 
und erwiirmt gelinde auf dem Wasserbade unter Aufsetzen eines Riic 
fluBkiihlers. Nach einiger Zeit scheiden sich weiBe, glanzende 
stalle ab. Man erhitzt noch etwa 1 Stunde und lat dann mehre: 
Stunden bei geringer Temperatur stehen, kiihlt zuletzt in einer Kal 
mischung gut ab und filtriert die ausgeschiedenen Krystalle ab. 
bildet sich stets eine geringe Menge Diindolyl zuriick, man behande 
daher die abgesaugten Krystalle zunachst mit heiBem, kaliumhydro 
haltigen Alkohol, dann mit gewdhnlichem Alkohol- und zulet 
Wasser. Zur Analyse wurde das Rohprodukt umkrystallisie 
Pyridin und Alkohol. Es ist in Alkohol leichter léslich als de: 
thylither. Der Bree neg bei 258°. 
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N (7, 726 ey 
Css Hogs N2Oo. Ber. C 82.22, H 5.69, N 5.65. 
Gef. » $2.05, » 5.94, » "5.53. 
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Cyclo-athyliden-tetrahydro-diindolyl. 


' In einem Bombenrohr erhitzt man 2g Diindolyl mit 15 g wa8- 
liger Jodwasserstoffsiure vom spez. Gewicht 2.0 und 30 ccm Eisessig 
Wiabrend 8 Stunden auf 125°. Nach dem Offnen der Bombe erhilt 
“fpaan eine braun gefirbte Lésung und einen stark verharzten, festen 
Piickstand. Die Lisung gieBt man ab und versetzt sie mit schwel- 
ger Saure, um das darin vorhandene Jod zu binden; dann gibt man 
)Natronlauge zu bis zur alkalischen Reaktion. Dabei scheidet sich ein 
elb gefiirbter Niederschlag aus, der nach dem Erkalten filtriert und 
fm Alkohol gelést wird. Man verdampft nun den Alkohol bis zur be- 


!Kaltemischung gut ab. Dabei scheidet sich das Reaktionsprodukt oft 
chon in krystallisierter Form ab, manchmal jedoch auch amorph. 
‘Man mu8 es dann nochmals reinigen. Zu diesem Zweck lost man es 
mm verdinnter, waGriger Salzsaiure, filtriert und macht die Lésung 
alkalisch. Die Base scheidet sich ab und wird nun nochmals aus 
Ikohol umkrystallisiert. Manchmal mu8 man dieses Verfahren noch 
eo wiederholen, um zu einem krystallisierenden Stoff zu gelangen. 
7 flan erbilt dann farblose, glinzende Tafelchen, die sich in Lisessig, 
4 Ikohol, Kssigester, Benzol, Pyridin, sowie in waBrigen Mineralsaéuren 
leicht lésen. Der Schmelzpunkt liegt bei 214°. 

Der feste, harzige Riickstand aus der Bombe enthilt meist atich 
f noch gréfere Mengen des Reaktionsprodukts in Form seines jod- 
| pwasserstoffsauren Salzes, das in Hisessig schwer léslich ist. Man lost 
diesen Riickstand in Alkohol, wobei das unverinderte Diindolyl zu- 
Brickbleibt und gieBt die Loria in viel mit Salzsiure angesduertes 
| Basser, filtriert und macht alkalisch. Die Base scheidet sich aus und 
wird, wie angegeben, gereinigt. 
7 0.1005 g Sbst.: 0.8046 g COs, 0.0647 ¢ H2O0. — 0.1104 g Sbst.: 10.4 ecm 
N (14°, 742 mm). 

Cis His No. Ber. C 82.39, H 6.92, N 10.69. 
Gel. » 82.66, » 7.20, » 10.76. 

4 Hin Chlorhydrat der Base bildet sich beim Auflésen in wab- 
“Tiger Chlorwasserstoffsiure und krystallisiert daraus beim Eindampien. 


0.1100 g Sbst.: 0.2914 g COs, 0.0600 g H.0. — 0.1236 g Sbst.: 10.4 com 
(18°, 749 mm). — 0.0998 g Sbst.: 0.0119 g Cl (aach Dennstedt). 
CisHisNs, HCl. Ber. © 72.33, H 6.41, N 9.88, Cl 11.87. 
Gel. » 72.25, » 6.10, » 9.58, » 11.93. 


Ein Pikrat ist darstellbar durch Versetzen einer heibgesattigten 


krinsaurelésung, wobei es ausfallt. Es wurde zur Analyse aus A 
kohol und Wasser umkrystallisiert. Braune Nadeln vom Schmp. | 
165°, 
0.1069 g Sbst.: 15.2 ccm N (18°, 748 mm). 
Cis His N3 + 2CsH30;N3. ‘Ber. N 15.56. Gel, N 16.08. 


Anlagerungsprodukte von Benzoyl- und Acetylchlorid — 
an Cyclo-athyliden-tetrahydro-diindolyl. 

Man lést die Base in Benzoylchlorid auf und Ja8t einige Zeit} 
stehen.. Es scheiden sich gelbe Krystalle ab, die aus Methylalkohol| 
und Essigester umkrystallisiert werden. Jn Waa leicht ohne Zer 
‘ setzung léslich, werden sie bei Zusatz von Natronlauge wieder zer- 
setzt. f 


0.1112 g Sbst.: 8.45 com N (16%, 750 mm). — 0.0800 g Sbst.: 0.0084 g C1] 
E (nach Dennstedt). 

is Ber. N 8.48, Cl 5.33. 
Gef. » 8.70, » 4.24, 


Die Acetylchlorid-Verbindung ist in entsprechender Weise darstelil 
bar und zeigt dieselben Reaktionen. 
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216, J. Lifschitz: Zur Kenntnis der Chinhydrone. (Vor: 
laufige Mitteilung.) 4 

(Eingegangen am 8. August 1916.) 

Gelegentlich einer Studie iiber die farbigen Salze aus p-Nitro- 
benzyleyanid teilten F. Jenner und der Verfasser’) die Durch- 
lassigkeitskurven einiger alkoholischer Lésungen von Benzochinhydron 
mit. Obgleich diese Lésungen, wie natiirlich auch uns bekannt war — 
} und aus der Unstimmigkeit yon Beers Gesetz deutlich aus der 
: betreffenden Tafel hervorgeht —, ein Gleichgewicht enthalten, schien es 
auffallend, wie sehr sich die Lichtabsorption des Chinhydrons danach 
von der der Farbstoffe einerseits, derjenigen der halochromen und | 
meri-chinoiden Additionsverbindungen andererseits unterschied. Wir 
bemerkten schon damals, daB dieses Resultat in Widerspruch mit der 
von P. Pfeiffer?) aufgestellten Theorie zu stehen scheine, wonach 
bekanntlich alle diese Stoffe als Chromophor einzelne stark un- 
gesittigte Atome enthalten sollen. Danach ware auch bei den 


Spektren aller dieser Stoffe eine charakteristische Analogie zu- orm 
warten gewesen. 
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») J. Lifschitz und F. W. Jenner, B. 48, 1730 [1915]. 
*) P. Pfeiffer, A. 404, 1. 
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Inzwischen hat A. Hantz sch!) darauf hingewiesen, daB zwischen 
| meri-chinoiden Salzen und den molekularen Additionsverbindungen 


estehen und Annahmen iiber die Konstitution der ersteren aus- 
ssprochen. 

Bei einer eingehenden, gemeinschaftlich mit Hrn. cand. chem. 
Lourié seit langerer Zeit durchgefiihrten Untersuchung tiber die 


ch dabei, dafi die Verhaltnisse beim Benzochinhydron keineswegs 
allen oder auch nur dem iiberwiegenden Teile aller Chinhydrone 


die Kigenschaften des Chinhydrons aus Chloranil und Hexamethyl- 
zol denen des Benzochinhydrons gegeniiberstellen. 


Tafel I. 
Scohwingungszahlen 
2500 ___ 3000 3500 4000 


4 
| Hexamthylbenzo/ 
tia Alkohol \ ¢ 
a 


Losung 


- 


Tafel I gibt zunachst die Kurven der reinen Komponenten in 
ohol bezw. CHCl. 
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Logarithmen der Schichtdicken inmm einer Zo 
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schiedenen, Ee: Mengen des Koblenwasserstofts im sich 


baren Spektrum. 
Tafel III die entsprechenden Kurventeile | im Ultraviolet, 
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Der Ubersichtlichkeit halber wurde in Tafel II und im tolgendal 
Darstellung benutzt. Als at ach eset 3 diente beide Male eine 


Lésung von Tai ieteachion chinon + 598 3 Hexamethyl-benzol. InTafel if 


ist. der jeweilige Gehalt an Sl vanes nicht beriicksichtigt, ‘ 
wohl aber in Tafel III. Um die entsprechenden Kurventeile an ei 
ander zu fiigen, subtrahiere man daher von den Ordinaten in Tafel 
sO oft 0.3 ox log 2), als der Quotient aus fae 37: Rone 


Pion und jog ergibt. Die Kurve fiir gy + liegt also um 0.3 Bin ~ 


heiten pate 


1) Aufgenommen mit einem Zeifischen Universalspektrographen pat 
Glas- und Guavepae Platten: fir sichtbaren Teil Lumiere panchromatiseh 
im Ultraviolett Agfa-Chromo. Als Lichtquelle wurde beziiglich Kohle- und 
Kisenbogenlicht verwandt. Fir die kleinen Schichtdicken benutzen | 
parallele Quarzcuvetten von Zeif, Jena. 


at 


s Band, das »Chinhydronband« auf, das bei um so kleineren 
htdicken erscheint, je gréBere Uberschiisse von Kohlenwasser- 
orhanden sind, Bei 2 Mol. Hexamethylbenzol — der héchsten 
erreichbaren Konzentration — gibt die Intensitét derjenigen der 
arbstoffbanden kaum nach, ohne dafi das Gleichgewicht praktisch 
dlikommen erreicht sein diirfte. 


Gleichzeitig verflacht, wie Tafel III lehrt, das Chloranilband mit 
sendem Zusatz von Kohlenwasserstoff immer mehr und konnte 


on bei i Hexamethylbenzol-Zusatz kaum mehr charakteristisch 
nommen werden. Bei noch hodheren Konzentrationen wird es 
-und mehr vollig iiberdeckt durch die iibergreifenden, benach- 


n Allgemeinabsorptionen. 


Man kann hier also mit gréfiter Anschaulichkeit die Verschiebung 
leichgewichts Chinhydron = Chinon + Kohlenwasserstoff optisch 
Igen, da die entsprechenden Banden an verschiedenen Stelle 
; Spektrums liegen. Die scheinbare Verschiedenheit der optischen 
rhiltnisse beim Benzochinhydron erklart sich sehr einfach aus der 
igen N&he der Higenfrequenzen von Additionsprodukt und 
mon, derzufolge eine Uberlagerung der entsprechenden Banden 
brit. : d m 
Dies folgt tibrigens rein theoretisch aus der Gestalt der Benzochin- 
ron-Kurven insofern, als Wendepunkte in Durchlassigkeits- oder 
sorptionskurven nur als durch Uberlagerung verschiedener Banden 
standen gedeutet werden kénnen. Es ist daher stets eine Zer- 
g in Partialkurven in derartigen Fallen angezeigt. 


Es sei bemerkt, daf bei den verschiedenen Chinhydronen eine 
e Reihe von Abstufungen in. optischer Hinsicht aufgefunden 
rden. So geben die Produkte aus Dichlorchinon mit Hexamethyl- 
zol Ahnliche Resultate wie der mitgeteilte Fall, die aus Anthra- 
m und Hydrochinon andererseits eine noch weniger charakteristische 
Odifikation der Kurve, wie sie bei Benzochinhydron vorlag. 


» Die enorme Absorptionsintensitét konzentrierter Chinhydron- 

sungen, die sie den Farbstoffen nahebringt, spricht sehr fiir die Farb- 
olitheorie von Pfeiffer; ihr gesamtes optisches Verhalten zeigt, daB 
hen ihnen und den meri-chinoiden Salzen aus optischen Griinden 
Unterschied der Konstitution postuliert werden kann. Der 
‘schied besteht lediglich in der verschiedenen Bestindigkeit der 
tionsprodukte in Lésung, deren Griinde wir durch weitere Unter- 
hung aufzufinden bemiiht sind. Auch hinsichtlich dieser Bestandig- 


Bei Zusatz von Hexamethylbenzol zur Chloranillésung tritt ein © 
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kkeit bestehen bekanntlich, wie Schlenk?) zeigte, zablreiche Uber. 


gange zwischen Chinhydronen und meri-Chinoiden. 

Es sei noch bemerkt, daf die Breite und allfallig geringere i 
ximalintensitat mancher Chinhydronbanden sich zwanglos aus dem Vor- 
handensein von zwei Stoffen, namlich Additionsprodukten mit 1 und 
2 Mol. benzoider Komponente erklaren lafit, deren nahe benacbbarten 
Bander zusammenilieBen. 

Wir sind mit dem weiteren Studium dieser Verhiltnisse 
beschaftigt und hoffen in einer spateren, zusammenfassenden Ab: 
handlung auch hieriiber eingehend berichten zu kénnen. Gerade der 
Hinweis von A. Hantzsch auf den Wert, »diese Frage an geeigneteren 
Versuchsobjekten« zu studieren, gab uns indes AnlaB, schon jetzt tiber a 
vorstehende Resultate zu referieren. Die Frage nach der Konstitution 
der Phenazonium- und-Acridoniumsalze”) wird natiirlich durch unsere 
Ergebnisse in keiner Weise beriihrt. eg 

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitit. 


217. Wilhelm Schneider und Johanna Sepp: 
Athyl-thioglucosid *). 
(Mitteilung aus dem I. Chemischen Institut der Universitat Jena.] 
(Hingegangen am 7. August 1916.) 


Wahrend wir eine Reihe von kompliziert zusammengesetzten 
schwefelhaltigen Glykosiden kennen, in denen dem Zucker durch Ver- 
mittelung des Schwefels an das Aglykon gebunden ist, — es sei an 
die natiirlichen Senfélglykoside und an die, wenigstens in acetylier } 
Form hergestellten, Thiourethan-glykoside*) erinnert —, sind yon ein- 
fachen Thioglykosiden bisher nur das Thiophenolglucosid und d 
Thiophenollactosid®) dargestellt worden. Beim Versuch, aliphatis 
Thioglykoside aus Mercaptanen und Zuckern durch Einwirkung yon 
starker Salzséure in ahnlicher Weise zu gewinnen, wie sie zur Bildux 


1) A. 368, 271 [1909]. 2) A. Hantzsch, l. c. fi 
3) Ich halte es far zweckmaBig, die beiden Schreibweisen »Glykosid«u anc 
» Glucosid« in verschiedenem Sinne anzuwenden. Unter »Glykosiden« war 
man die Verbindungen aller Zuckerarten mit Alkoholen, Phenolen usw. 
yerstehen haben, mit »Glucosiden« wiirden aber die entsprechenden Abko 
linge der Glucose im besonderen zu bezeichnen sein, so wie man ja auch im 
einzelnen von Galaktosiden, Rhamnosiden usw. spricht. W. Schneider. — 
4) Wilhelm Schneider und Mitarbeiter, B, 47, 1258, 2218 [i914]. 
5) E. Fischer und Delbrick, B. 42, 1476 [1909]. 


mgen, die durch Kondensation von zwei Molekiilen Mercaptan mit 
em Zuckermolekiil entstanden waren, und die beziiglich ihrer Kon- 
ition den Mercaptalen der pewoheecres Aldehyde an die Seite zu 
len sind. 

Diese Glyko-mercaptale spalten, wie Fischer fand, unter Hin- 
ung gewisser Schwermetallsalze, wie Silbernitrat oder Quecksilber- 
ehlorid leicht den Mercaptanrest’ vollstandig wieder ab unter Bildung 
‘yon Metallmercaptiden und Zuckern. Es schien uns nun nicht un- 
wabrscheinlich, da® bei diesem Zerfall der Mercaptale in die Kom- 
nten als Zwischenprodukte die Thioglykoside gebildet werden. 
In der Tat gelang es uns, zunachst beim Glucose-aithylmercaptal 
tzustellen, daB man leicht aus dieser Verbindung ein Athyl-thio- 
ucosid gewinnen kann, wenn man das Mercaptal mit nur genau 
m Molektil entsprechender Menge Quecksilberchlorid umsetzt. Dann 
lauft die Reaktion zum tiberwiegenden Téil im Sinne der Gleichung: 


S.C, H; HO.S.O;Hs 
CH. OH ol & OH 
Cl > °\ CH. OH 40,H;.S.HgCl+ HCl, 


S| 
CH.OH ee CH 
| CH.OH 
H.OH . 
Hs J OH ‘ CH 6 OH 


Nes 


und das Thioglucosid 148t sich leicht in befriedigender Ausbeute ge- 


Das Athyl-thioglucosid unterscheidet sich vom Mercaptal 
nders durch sein starkes, positives Drehungsvermégen, durch den 


geniiber Quecksilberchlorid. In seinem Drehungsvermogen 4hnelt 
em @-Athyl-glucosid, und vielleicht ist daraus der Schluf® erlaubt, 
B es ebenfalls der «-Glucosereihe angehért. Eine isomere (-Ver- 
dung scheint bei der Reaktion nicht gleichzeitig zu entstehen. 
' das Verhalten des Athyl-thioglucosids gegen Enzyme werden 
“Wir spater berichten. . 
_ Wir zweifeln nicht, da8 sich auch aus snderet Glyko-mercaptalen auf 
leichem Wege die entsprechenden Thioglykoside werden darstellen 
issen, und sind mit dabinzielenden Versuchen beschiitigt. 


a; 
) B. 27, 673 [1894]. 
Berichte d. D.'Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIX. 132 


ren Schmelzpunkt und durch die etwas gréBere Bestaindigkeit | 


Athyl- Prisclveneee Be: 5. 

8.55 g Glucose%ithylmercaptal (Schmp. 1979) und 8.20 g He Cl 
wurden je in 300 cem heifiem Wasser gelést und die Lésungen nach 
dem Abkiihlen zusammengegeben. Augenblicklich schied sich ein 
voluminéser, weifer Niederschlag, bestehend aus Quecksilberchlorid 
mercaptid, in reichlicher Menge ab. Zur Vermeidung von Hydrolyse 
durch die freiwerdende Salzsaure wurde die Fliissigkeit von Zeit z 
Zeit mit n-Natronlauge neutralisiert, bis sich bei weiterem Stehen 
keine neue Saure mehr bildete. Nach etwa 2 Stunden wurde vom 
Niederschlag abfiltriert, das Filtrat mit einer Spur iiberschiissigen 
Ammoniaks versetzt und auf dem Wasserbade eingeengt. Dann wurde 
der zugesetzte Indicator durch Behandlung der eingeengten Lésun 
mit Tierkohle entfernt und die Lésung schlieBlich im Vakuum voll 
standig zur Trockne gedunstet. Der Riickstand wurde mit Essigeste 
ausgekocht und die Lésung filtriert. Beim Erkalten krystallisierte 
das Athyl-thioglucesid in feinen, weiBen, seidigglanzender 
Nadelchen aus dem Filtrate aus. Nach zweimaligem Umkrystallisierer 
aus Essigester schmilzt das Glucosid bei 153°. Durch sorgfaltiges 
Aufarbeiten der Mutterlaugen wurden weitere Mengen der —— 
erhalten, so daB die Ausbeute insgesamt 4.4 g (= etwa 65% de 
Theorie) betrug. 

Das Athyl-thioglucosid ist stark rechtsdrehend, schmeck; 
bitter und lést sich sehr leicht in kaltem Wasser; in absolute 
Alkohol ist es erheblich schwerer léslich als das Mercaptal. Feh: 
lingsche Lésung wird auch in der Siedehitze nicht reduziert. Bein 
Kochen mit verdiinnten Sauren wird die Verbindung leicht in Mer. 


_captan und Zucker gespalten. Gegen Alkali ist sie bestandig. Bei 


Versetzen einer waBrigen Lésung des Thioglucosids mit wabrige 
Quecksilberchlorid bleibt die Mischung im ersten Augenblick klar 
nach sehr kurzer Zeit jedoch scheidet auch sie Qetekentercalaay 
mercaptid aus. 


0.2030 g Sbst.: 0.3178 g COs, 0.1290 g HaO. — 0.1952 g Sbst.: 0.2074 
BaSO,. 
‘ CsHis0sS. Ber. C 42.85, H 7.14, S 14.39. 
Gef. » 42.70, » 7.11, » 14.60. 
Das optische Drehungsvermégen wurde in waGriger Lésun; 
bestimmt. 0.6747 g gelést zu 20 com. zeigten im Natriumlicht bei 20 
und im 2-dm-Rohr eine Drehung yon c? =+ 8.15°. Mithin berechne 


sich [ap = -+ 120.8°. 


Tetraacetyl-[athyl-thioglucosid], (CH3.CO),. Ce Hz Os .S.C.Hs. 
1g Thioglucosid wurde mit’ 0.5 g wasserfreiem Natriumaceta 
in 6 g Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade 23/, Stunden erhitz 


Die Reaktionsfliissigkeit wurde dann auf Eis gegossen und die abge- 
iedene Glige Acetylverbindung nach dem Abstumpfen der Hssig- 
re in Ather aufgenommen. Die Atherische Lésung wurde iiber 
lorcalcium getrocknet, dann eingedunstet. Hs hinterblieb ein Sirup, 
beim Anreiben rasch krystallinisch erstarrte. Durch Umkrystal- 
“lisieren aus 50-prozentigem Alkohol wurde die Acetylverbindung in 
chonen, farblosen, derben, prismatischen Nadeln vom Schmp. 63° 
alten. Mit Quecksilberchlorid reagiert sie in 50-prozentiger alko- 
olischer Lésung auch in der Siedehitze nicht merklich. 
0.2681 g Sbst.: 0.1693 g BaSO,. 
3 Cig Hos OS. Ber. S 8.18. Gef. S 8.67, 
_ Das optische Drehungsvermégen wurde in alkoholischer 
sung bestimmt. 0.5450 g gelést zu 20 ccm zeigten im Natriumlicht 
bei 20° im 2-dm-Rohr eine Drehung von @p—-+ 8.46°. Mithin be- 
echnet sich [a] = + 155.2% 
- Zur Bestimmung der Acetylgruppen wurden 0.4512 g der 
.cetylverbindung in 45.5 ccm n-Natronlauge gelést und die Lisung 
Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Hiernach wurde mit 
-Salzsdure zuriicktitriert. Dazu wurden 41 ccm der Saure gebraucht. 
Jie Differenz von 4.5 ccm n-Natronlauge war also zur Verseifung 
ae Acetylgruppen verbraucht worden. Fiir die Abspaltung von 
_ 4 Acetylgruppen aus einer Verbindung Cs His Qe re CO), berechnen 
ich 4.6 com n-Natronlauge. 


218. P. Karrer: Uber die Brechwurzel-Alkaloide. 
{Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 5. August 1916.) 


Die vorliegende Untersuchung war schon lange abgeschlossen, als 


spatet — tiber denselben Gegenstand bekannt wurde. Carr und 
-_Pyman und ich sind in verschiedener Hinsicht zu Abnlichen Resul- 
‘taten gelangt. Bei der Unsicherheit, die gegenwiirtig in der Chemie 
er Brechwurzel-Alkaloide herrscht, ist indessen die ausfiihrliche Wieder- 
_ gabe auch derjenigen meiner Versuchsergebnisse, die sich mit jenen 
der englischen Autoren decken, nicht iiberfliissig, besonders auch weil 
‘sie in anderer Absicht unternommen und deshalb nach anderer Rich- 
tung ausgebaut wurden. Und da die Grundziige der Emetin-Chemie 


1) Soc. 105, 1591 u. ff. [1914]. ee apties 
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ihre Entwicklung vorangeschickt werden. 


Geschichtlicher Teil. ri 


Trotzdem das wichtigste Alkaloid der Brechwurzel, das Fant 
schon vor beinahe 100 Jahren (1817) von Pelletier isoliert wurde, 
so ist tiber seine chemischen Eigenschaften bis vor kurzem recht wenig 
bekannt gewesen. LErst in der allerletzten Zeit wurde die Bearbeitung 
intensiver aufgenommen, nachdem L. Rogers!) gefunden hatte, daB 
in dem Emetin ein vorziigliches, spezifisch wirkendes Mittel gegen 
Amiében-Dysenterie vorliegt. Die biologische und medizinische Wichtig- 
keit, die dieses Alkaloid dadurch erlangte, bildeten auch einen neuen 
Anreiz fiir die chemische Forschung. 

Die Literatur tiber die Chemie des Emetins ist voller Wider- 
spriiche. Das mag verschiedene Ursachen haben. Vor allem haben 
die ilteren Forscher nicht reines Emetin, sondern ein Alkaloidgemenge 
von Emetin, Cephaelin und Psychotrin zu ihren Versuchen benutzt. 
Dann aber bot die Reinigung des Emetins und seiner Derivate noch 
dadurch besondere Schwierigkeiten, weil diese Verbindungen oft amorph | 
sind, oder nur schwer krystallisiert gewonnen werden kénnen. Vom | 
reinen Emetin selbst krystallisieren nur die halogenwasserstoffsauren 
Salze einigermafen gut, am schénsten das Jodhydrat. 


Die Forscher, die iiber Emetin arbeiteten, haben fir die Zu- 
sammensetzung dieser Verbindung folgende Daten ermittelt: 


1823 Dumas und Pelletier Coo Has No Os 
1863 Reich , C20 Hso No Os 
1875/76 Glénard Cis Hop NO» 
1877 Lefort und Wurz Cog Hao No Os 
— Richters Tabellen der Kohlen- 
stoffverbindungen C30 Hao No Og 
1887 Kunz-Krause C39 Hao No O5 
1893/94 Paul und Cownley C30 Has No Og pourek 
1902 Frerichs u.N.deFuenteTapis C30 Hss No Os 7 
1911 Keller C30 Has No Og 
1914 Windaus (ohne Analyse) Cs0 Ha2 No Os od. CisHa:NOp 4 
1914 Hesse C30 Hao No Os : a 
1914 Carr und Pyman C29 Hao Na On Be a 
Wir sehen also, bis in die neueste Zeit hinein ist tiber die ll 
pirische Formel des Emetins noch keine EHinigung erzielt. ? - 
A Dh 
') British med. Journ, 1912, Nr. 2686, S. 1424 und Nr. 2995, S. 105. 


chiedenen Autoren. 

|  Kunz-Krause?) bestimmte im Emetin 4 Methoxylgruppen. 
d. Keller*) dagegen schreibt: »Eine Reihe von Methoxylbestim- 
mungen nach Zeisel ergaben zwar das Vorhandensein yon mehreren 
| Methoxylgruppen, lieferte aber sowohl unter Verwendung von reinem 
metin, wie Emetinjodid aus unbekannten Griinden so schwankende 
Verte, daB sie vorlaufig unberiicksichtigt bleiben miissen.« 

Im Dibenzoyl-emetin fand O. Keller zwei- Methoxylgruppen. 
esse*) sowohl als Carr und Pyman’‘) bestitigten nun in neuester 
Zeit durch eine Reihe von Methoxylbestimmungen die alte Angabe von 
Kunz-Krause, wonach im Emetin 4 Methoxylgruppen vorhanden sind. 
Kunz-Krause nahm an, da die beiden Stickstoffatome tertiar 
nden seien. O. Keller®) dagegen machte spater durch die Dar- 
ung einer Nitrosoverbindung, sowie einsauriger Acylgerivate des 
tins wahrscheinlich, daB einem Stickstoffatom tertiirer, dem anderen 
undirer Charakter zukommt. In seiner ausfiihrlichen Arbeit konnte 
se letztere Ansicht von Hesse durch die Darstellung verschiedener, 
ohl charakterisierter Monoacyl-emetine sichergestellt werden. 

Die Methylierung des Emetins studierte als erster Kunz-Krause’®). 
will hierbei ein quaternares Salz der Formel C30 Hio(CHs) No O55 
halten haben. Keller konnte diesen Befund nicht bestitigen, da- 
gen unter etwas anderen Versuchsbedingungen eine Verbindung der 
ormel C30 His Os N(CH3)J.N(CHs3).J isolieren. Spater stellte auch 
emen Kérper her, dem er die Formel eines Monomethylemetins 
weist’). Auch Hesse studierte die Methylierung, und er beschreibt 
n Dimethylemetinjodid der Formel C30 His N2O5(CH3J)2. Im Wider- 
uch damit ermittelten Carr und Pyman fiir die von Hesse her- 
stellte Verbindung die Zusammensetzung C39 Hys0sNaJ2. Ferner 
lang Carr und Pyman die Herstellung eines N-Monomethylemetins. 
Sehr verschiedener Ansicht sind einzelne Forscher tiber die Frage, 
das KEmetin noch eine freie Hydroxylgruppe enthalt. Kunz- 
Tause®) bezeichnet dies als wahrscheinlich, und zwar nimmt er eine 


etin ein phenolisches Hydroxyl zu. Diese Behauptung stiitzt sich 
uptsichlich darauf, daB Keller nach der Zinkstaub-Destillation etwas 
jacolpikrat isoliert haben will. Hesse?°) wiederum spricht in 
bereinstimmung mit Kunz-Krause dem Emetin ein alkoholisches 
droxyl zu, wahrend Carr und Pyman dies entschieden bestreiten. 


on SE 
4) Ar, 232, 478. *) Ar, 249, 521. 3) A, 405, 1. S)s1.6; 

_ *) Ar, 249, 522; 251, 701. 6) Ar. 225, 474. 1) Ar. 251, 704. 
' §) Ar. 232, 466 u. ff. ~ 9) Ar. 251, 701 wu. ff. . Og as 


holische Hydroxylgruppe an. O. Keller®) dagegen spricht dem . 


Molekiil haben wir erst aus den neueren Arbeiten konkrete Anhalts- 


Es ist siibtrersadliehs daB dase S OREO ee ‘Wines, 
event. Hinblick in die Konstitution dieses Alkaloids gestatten conten 
von verschiedenster Seite studiert wurde. Die Alteste Angabe hieriber: 
findet sich wohl in der Arbeit von Kunz-Krause?). Er erhielt | 
der Oxydation mittels Kaliumpermanganats zwei stickstoffhaltige Sauren, 
von denen die eine in Wasser leicht léslich ist und yon Ferrosalze 
blutrot gefarbt wird, wahrend die andere schwer léslich und de 
Nicotinsaure ahnlich sein soll. Nahere Angaben tiber die Natur diese 
Verbindungen finden sich leidernicht. Inneuerer Zeit fand Windaus, daB 
JB Oxydation des Emetins mit Kaliumpeymanganat m-Hemipinsaure: 


CuvO.4- yak 
CH: Oe 0008 
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und das entsprechende Imid: 
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Carr und Pyman mit, daB sie unter den Oiimicnapcoaenn eine 
sehr kleine Menge von 6.7-Dimethoxy-isochinolin-1-carbonsaure: 
COOH 
ie 
CH30. SPS eg Sree 
aufgefunden haben. Bei der Oxydation mittels Chromanare erhieltt 
L.. Hermans im Laboratorium von Windaus (Dissert., Freiburg i. B., 
1915) eine gelbe Substanz mit schwach basischem Charakter, in d 
wahrscheinlich das bisher noch unbekannte Dimethoxy- phthalorng 
vorliegt: 


_ 


CO 

O07 eae . 

CH, O 3. Se CO aes 
GO 


Ein interessantes Oxydationsprodukt erzielten Carr und Pyma 
bei Verwendung von Eisenchlorid als Oxydationsmittel. Diese gel 
gefarbte, als Rubremetin bezeichnete Verbindung hat die Zusamme 
setzung C29 Haz O« Na, also diejenige eines Dehydroproduktes. 


Uber den Charakter der stickstoffhaltigen Gruppierung im Emetin- | ii. 


1) Schweizer Wochenschr. f, Pharmazie 34, 358. 


}unkte gewonnen. Kunz-Krause erhielt seinerzeit bei der Kali- 
chmelze eine Base mit Chinolingeruch, woraus er schloB, daB das 
Imetin zu den Chinolinabkémmlingen gehért. Die Natur der oben 
wwabnten Oxydationsprodukte erlaubte hingegen sowohl Windaus, 
‘ls auch Carr und Pyman den SchluB8 zu ziehen, daf im Emetin 
§ mindestens ein Isochinolinkern enthalten ist; besonders durch die Auf- 
indung yon Dimethoxy-phthalonimid und der 6.7-Dimethoxy-isochinolin- 
@l-carbonsaiure unter den Oxydationsprodukten scheint diese Annahme 
sichergestellt. Auch durch spektroskopische Daten schlieBen Carr 
amd Pyman auf einen Isochinolinkéern. Zu erwihnen bleibt noch, 
Jab 10. Keller nach der Zinkstaub-Destillation eine Base gewann, der 
fa unter Vorbehalt die Formel Cs Hig Ns zuweist. 
- Dem Cephaelin haben seine Entdecker Paul und Cownley die 
|Pormel Cog Hao Nz Os gegeben. Bis auf die Neuzeit wurde dann iiber 
. dieses Alkaloid nichtsgweiter hekannt. Erst Hesse’) nahm (1914) 
Ge Untersuchung wieder auf. Er ermittelte die Zusammensetzung 
12s Has No Ou, wies nach, daB Cephaelin 3 Methoxylgruppen und eine 
}phenolische Hydroxylgruppe; enthalt. und bei der Acylierung Diacyl- 
BP derivate liefert. [Das durch Erhitzen des Cephaelins mit Jodwasser- 
'D) stoffsiure sich bildende Norcephaelin sprach er. selbst mit Noremetin 
#j identisch an, widerrief jedoch diese Angabe spiter. 
; Carr und Pyman’”) bestitigten ebenfalls die empirische Formel 
f) Cos Hes No Ou. Sie studierten besonders die Methylierung des Cephaelins 
“und erhielten dabei je nach den Bedingungen N-Monomethyl-cephaelin, 
‘Emetin oder N-Methyl-emetin. Aus diesem wichtigen Befund schlossen 
, daB Emetin den Methylather des Cephaelins darstellt. Das Norce- 
haelin sprachen sie im Gegensatz zum Befund’Hesses als identisch 
‘mit Noremetin an. Durch Oxydation mit Hisenchlorid gelangten sie 
‘Abnlich wie beim Emetin zu gelben Oxydationsprodukten, die infolge ihrer 
elativ einfachen Ausammensetzung Cis His O3 NCI und C2 He7 Oz NCle 
mteresse beanspruchen. 
Auf die Besprechung der Literatur tiber das dritte Brechwurzel- 
kaloid, das Psychotrin, soll hier verzichtet werden. Hs sei auf die 
Arbeit von Carr und Pyman yerwiesen, in welcher die wichtigsten 
Angaben tiber Psychotrin enthalten sind. 


Theoretischer Teil. 


Der Umstand, daB beinahe jeder Forscher, der sich mit Emetin 
eschiftigte, eine andere Zusammensetzung fiir dieses Alkaloid ermittelte, 
fte, wie eingangs bemerkt wurde, zum Teil davon herriihren, daf 


m «©°) A, 405, 1 a fh 2) Soe. 105, 1591 u. ff. [1914]. 
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die Verbindung nicht ganz leicht absolut rein zu erhalten ist. Diel| 
entschieden wichtigere Ursache muB aber meiner Meinung nach darin| 
erblickt werden, da einzelne Autoren die Eigenschaften des Emetins} 
zu wenig beriicksichtigen. Nach meinen Erfahrungen eignen sich die 
Emetin- und Cephaelinbasen recht wenig zur Elementaranalyse. Emetin| 
halt hartnickig Wasser zuriick und da es schon bei ca. 70° schmilzt) 
und schon vorher erweicht, so kann es nur sehr schwer richtig |, 
getrocknet werden. Mehrere Forscher haben sich deshalb so geholfen, | 
daB sie das Emetin in geschmolzenem Zustande trockneten, ein Ver-| 
fahren, das aber wenig empfehlenswert erscheint. Schon Kunz-} 
Krause stellte seinerzeit fest, daB hierbei der Kohlenstofigehalt || 
sukzessive ansteigt, also eine Veranderung der Substanz eintreten muB. 


Viel besser eignen sich fiir die Analyse die halogenwasserstofi- |j 
sauren Salze des Emetins. Im Gegensatz zum Emetin krystallisieren 
sie gut, lassen sich also weitgehend reinigen, und kénnen bei 100—120°) 
ohne jede Gefahr zur Gewichtskonstanz getrocknet werden. Sie ent- 
halten lufttrocken meist mehrere Molekiile Krystallwasser, und es ist 
eigenartig, da mehrere Autoren gerade diese krystallwasserhaltigen 
Praparate zur Analyse benutzten, indem sie einerseits eine Wasser- 
bestimmung vornahmen und bei ihren analytischen Resultaten das ein 
fiir allemal bestimmte Krystallwasser in Anrechnung brachten. Diese 
Methode ist fiir eine so hochmolekulare Verbindung, wie sie das Emetin 
darstellt und bei der die Analysendaten so leicht zweideutig werden 
kénnen, absolut zu verwerfen. Denn durch den Umstand, daB die 
vielleicht mit einem kleinen Fehler behatftete Wasserbestimmung be 
den anderen Bestimmungen immer wieder in Anrechnung gebracht 
werden mu, kénnen sich die Fehler leicht summieren. Ich benutzte | 
fiir die Analyse des Emetins und Cephaelins fast ausschlieBlich die 
vollstindig getrockneten, halogenwasserstoffsauren Salze, meist die 
Chlorhydrate. Wie. im experimentellen Teil durch Analysen belegt 
werden wird, hat sich nun ergeben, daB das Emetinchlorhydrat bei 
100° hartnackig etwas Wasser zuriickhilt, welches bei dieser Temperatur | 
auch nach stundenlangem Trocknen nicht entweicht. So getrocknete 
Praparate gaben Analysenzahlen, die ziemlich genau auf die Formel 
Cso Hi2 Ny Os, 2HCl stimmten. Wurde das Emetinchlorhydrat dagegen § 
bei 110—115° entwiassert, so stimmten die erhaltenen Werte auf. 
Crs Hao N204,2HCl. Sowohl Hesse als auch Carr und Pyman | 
haben richtig analysiert. Hesse verwendete ein bei 100° getrocknetes 
Praparat, Carr und Pyman ein solches, das bei 110° getrocknet 
war. Dementsprechend ermittelte Hesse fiir das Emetin die Forme St 
CroHsoNeOs, Carr und Pyman Ci HoN2 Os. Letztere Formel ist | 
die richtige. Auch ich gebe dem Emetin die empirische | 


el CosHioN2Os, dem Cephaelin CxsHssN20.. Hierbei ist 
der Vorbehalt zu machen, da vielleicht einmal noch eine kleine 
/orrektur am Wasserstoffgehalt notig werden kénnte. Kin Mehr oder 


cheiden, hieriiber kann erst die vollstandige Erkenntnis der _ 
} Onstitution dieser Alkaloide ein endgiiltiges Urteil gestatten. Im 
rigen jedoch diirfte damit nun die viel diskutierte Frage iiber die 
npirische Zusammensetzung des Emetins endlich erledigt sein. 

_ Cephaelin unterscheidet sich vom Emetin in der Zusammensetzung 
4 ch ein Weniger der Gruppe CH». Es besitzt die empirische Formel 
Ns O., was im Kinklang steht mit den Angaben von Hesse 
ad Carr und Pyman. 

E Die Methoxylbestimmung nach Zeisel verlauft° sowohl beim 
etin als auch beim Cephaelin sehr leicht und ist langstens in einer 
de beendet. In Ubereinstimmung mit den Angaben yon Hesse 
Carr und Pyman fand ich beim Emetin 4, beim Cephaelin 
ethoxyle. 

Die entmethylierten: Verbindungen lassen sich leicht isolieren. 
nenne sie zur Bezeichnung ihres phenolischen Charakters Kmeto lin. 
i a und Pyman sprechen Noremetin und Norcephaelin als identisch. 
Hesse widerrief eine &hnliche Mitteilung. Nach Carr und 
man soll Noremetinchlorhydrat die Formel Cas Ha Os No, 2HC1 zu- 
‘xommen. Nach meinen Versuchen liegen die Verhiltnisse indessen 
esentlich komplizierter. Wird das durch Erhitzen von Emetin mit 
wasserstolfsaure erhaltene Emetolinjodhydrat mit Bicarbonat zerlegt, 
40 resultiert ein weiBes, amorphes Pulver, das aber noch nicht ein- 
‘itlich ist, sondern noch wechselnde Mengen Jod enthilt. Das Jod 
durch Erwarmen der alkoholischen Lisung der Verbindung mit 
Iberoxyd leicht herausgenommen werden, muf demnach aliphatisch 
unden sein. Uber die nahere Bindungsweise méchte ich indessen 
noch keine Vermutung aussprechen. Ein &anz analoges Resultat 
elt man, wenn man die Entmethylierung des Emetins mittels Salz- 
re im Rohr vornimmt. Das hierbei entstehende Chlorhydrat enthalt, 
Carr und Pyman iibersehen haben, zwei verschiedene Arten 
Chior, ionogen gebundenes und aliphatisch gebundenes, letzteres 
rdings hier nur in sehr geringer und stets wechselnder Menge, 
eist 1—2%. Die unter Verwendung von Jodwasserstoffsiiure oder 
zsaure gewonnene und von Silberoxyd von Halogen befreite Emetolin- 
zeigt den konstanten Schmelzpunkt von 205°, ist sehr leicht 
in Natronlauge, auch in viel tiberschiissigem Ammoniak und 
ersehtissiger Soda. Ammoniakalische Silbernitratlisung wird 
hon in der Kalte reduziert; die saure Lisung gibt mit einem Tropfen 


Kisenchlorid eine Batiste Fanaegs die auf Wasaioe von 1 Tropte 
tiberschtissigem Ammoniak in violettrot umschligt. Durch alle dies 
Reaktionen charakterisiert sich das Emetolin und damit auch 

Emetin als ein Brenzeatechin- ‘Derivat. 


Nun ergab sich die interessante Tatsache, daB die aus dem 
Cephaelin durch Entmethylierung erhaltene neue Bas 
mit dem Emetolin in jeder Hinsicht identisch ist. Das a q 
produkt enthalt auch noch aliphatisch gebundenes Halogen, das dur¢h 
Silberoxyd leicht entfernt werden kann. Die so gereinigte, aus heiBen|| | 
Alkohol umgeléste Verbindung schmilz bei 205° es zeigt alley 
Brenzcatechin-Reaktionen. ; ‘ 

Das wichtige Ergebnis dieser Untersuchungen war pe: die Er 
kenntnis, da8 Cephaelin und Emetin durch Entmethylieren die gleicher 
Norverbindungen liefern, also nur in Bezug auf die Veresterung yeri§ 
schieden sein kénnen. Da nun das Emetin 4 Methoxyle, das Cephaetia 
3 Methoxyle besitzt, so ist das Emetin einfach ein Methylathe: 
des Cephaelins, d.h. im Cephaelin sind 3 yon 4 OH- Gruppen 
methyliert, im Emetin dagegen alle 4. Cephaelin und Emeti 
stehen also im gleichen Verhiltnis zu einander wie etwa Cuprein um 
Chinin oder Morphin und]Kodein. ‘ 

Damit haben wir auch schon die Funktionen von 4 im Emetir 
und Cephaelin vorkommenden Sauerstoffatomen festgelegt: im Eme 
sind 4 Methoxyle, im Cephaelin 3 und eine phenolische OH-Gruppe, 
Uber die gegenseitige Stellung “dieser Gruppen daft sich vorlaufig sqfh 
viel sagen, da mindestens 2 in ortho-Stellung zu einander stehen, da 
ja das Emetolin Brenzcatechin-Reaktion zeigt. Das steht auch in Uber/ 
einstimmung mit dem Befund yon Windaus, der aus Emetin dur i 
Oxydation m-Hemipinsaure, = oh ee om gewann. Aus ae 
lin konnte er dagegen diese Saure nicht erhalten. Das diirfte da | 
sprechen, da8 im Cephaelin gerade eines dieser 2 Methoxyle cad 
liert ist. Gestiitzt wird diese Auffassung durch meine Beobachtung, 
da das Cephaelin mit Eisenchlorid typische Guajacol-Reaktion, Flaschen- 
griin-Farbung, gibt. Co 

Nach der Erkenntnis der sates Verwandtschaft von Emeti t 
und Cephaelin lag es nahe, die Probe aufs Exempel zu machen u nd 
das Cephaelin durch Methylieren in Emetin iiberzufiihren. Diese 
Versuche wurden, wie nochmals bemerkt sei, vollstandig unabhan gig 
von der Arbeit von Carr und Pyman?) unternommen. Wenn man 


1) Vergl. die Patentanmeldungen der Héchster Farbwerke. 
: f 


methylalkoholische, 2 Mol. Natrium enthaltende Cephaelinlésung 
Mol. Dimethylsulfat versetzt und diese Mischung im Rohr einige 
nden gelinde erwarmt, so laBt sich nachher eine alkaliunlésliche 
thindung in befriedigender Ausbeute isolieren, die zwar noch nicht 
rein ist’), aus der aber tiber das gut krystallisierende jodwasserstoff- 
Salz reines Emetin gewonnen werden kann, das in seinen che- 
then und biologischen Eigenschaften mit dem natiirlichen voll- 
amen identisch sich erweist. 


7 Viel besser und einfacher gelingt aber, wie im experimentellen 
| beschrieben “wird, die Methylierung des Cephaelins mittels nas- 
den Diazomethans. Das so erhaltene Produkt ist gleich ziemlich 
und die Ausbeute sehr befriedigend. Die Identitat mit natiir- 
em Emetin erhellt aus der folgenden kleinen Gegeniiberstellung: 


Synthetisches Emetin. Natirliches Emetin. 

mp. der Base 70—73° (unscharf) Schmp. der Base 70—74° (unscharf) 
des Chlorplatinats 248—2490 >» des Chlorplatinats 248—249° 
des Jodhydrats 215—216°?) ‘-» des Jodhydrats 215—217° . 
it Nitrit eine Nitrosoverbindung mit Nitrit eine Nitrosoverbindung 

. d. Chlorhydrats f. 20 g Maus- Tox. d. Chlorhydrats f. 20 g Maus- 
sube.: "/1500 t nach 6 Tagen Gew. sube.: 3/1500 ¢ nach 5 Tagen 


1/g009 kommt durch. ; 1/o900 kommt durch. \ 


Die Krystallgestalt der Jodhydrate von synthetischem und natiir- 
em Emetin ist vollkommen gleich, wie Bich aus den umstehenden 
tographien (S. 2066) ergibt: ; 

Auch die Analyse des Jodhydrates des: synthetischen Emetins 
t sehr gut. Irgend [ein Zweifel an der Identit’t der Produkte 
damit ausgeschlossen. Da die Carthagena-Droge (im Gegensatz zur 
io-Droge) bedeutend mehr von dem fiir die Ruhrbehandlung wertlosen 
ephaelin als von Emetin enthialt, so ist durch die Uberfithrung des 
ephaelins ins Emetin ein Weg zur vollkommenen Ausnutzung dieser 
roge gegeben. 


 ') Es ist noch etwas N- methylierte Verbindung dabei. 

_ ®) Betreffend des Schmelzpunktes des Jodhydrats ist zu bemerken, daB 
fein Befund mit den Angaben von Keller (288—240°) und Carr und Pyman 
235—238°) nicht tibereinstimmt. Bei langsamem Erhitzen schmilzt die Ver- 
indung schon bei 215—216°. Allerdings tritt die Schmelze nicht augenblick- 
ich ein, man muB die Temperatur einige Zeit auf 215—216° halten, dann ist 
uber auch vollstandige Verflissigung eingetreten. Es wurden selbstverstind- 
fich nur mehrfach aus Alkohol umkrystallisierte Proben verwendet. ; 


Synthetisches Emetinjodhydrat. 


Auf demselben Weg lassen sich nun auch homologe Emetin 
bereiten. Von diesen migen heute die Athyl- und die Propyl 


a 


yerbindungen — erwiihi 
sein. Die halogenwa: 
serstoffsauren Salze die 
ser beiden Homologe 
sind gegentiber den 
jenigen des Emetin 
durch héhere Schwer 
léslichkeit und beson 
ders durch gréBeres Kry 
stallisationsvermégen 
charakteriseirt, beson 
ders diejenigen der Pro 
pylverbindung krystalli 
sieren sehr schién. Si 
gibt ein in Nadeln pracht 
voll _krystallisierende 
Chlorhydrat. 

Das Athyl-Homologe 
dem ich den Name 
Emetathylin gehe, 
schmilzt unschart mW; 
schen 68—71°, das Jod- 
hydrat bei 209—210° 
Die. Propylverbindung 
— Emetpropylin — 
schmilzt bei 58 — 602° 
Inwieweit sich diese Pro- 
dukte yon dem Emetin 
selbst in chemothera- 
peutischer Hinsicht 
unterscheiden, soll einer 
spateren Verdéffent- 
lichung vorbehalten blei- 
ben. Hier seien nur die 
Toxizititen fiir Mause 
und die charakteristi- 


schen chemischen Daten dieser homologenVerbindungen gegentibergestellt. 


oe : Schmelzpunkt Toxizitat fir 
a der Base des Jodhydrats Mause 20 ¢ 
ae Emetin’. 5 5 -70—713¢ (unkorr.) 215—216° (unkorr.) isoo + (sube.) 
Emetathylin . 68—71° 209—210° ayaa att 
Emetpropylin. 58—60° 202—205 ° Be Gop aah 
a 


E Men. ‘sieht also, wie in dieser homologen Reihe die Schmelz- 
mkte und die Toxizititen sinken. 


- Die noch hoheren Homologen eignen sich wenig zu einer naheren 
tersuchung, da auch ihre Salze mit Siuren auSerordentlich schwer 
jlich sind und bisher nicht krystallisiert gewonnen werden konnten, 

soll deshalb hier auf diese Verbindungen auch nicht naher ein- 
angen werden. 


7 Dagegen konnte die Allylverbindung, wenn auch in miBiger 


iasbeute, in reinem Zustande gewonnen werden. Das Chlorhydrat | 


in kaltem Wasser nur mifig leicht léslich und krystallisiert daraus 
langen, weiBen, filzigen Nadeln, ahnlich wie das oben beschriebene 

lorhydrat der Propylverbindung. 

_ Das Cephaelin-allylather-Chlorhydrat schmilzt bet 200—203° 

‘siccatorgetrocknetes Praparat) bei sehr langsamem Erhitzen. Je 

ich der Schnelligkeit des Erhitzens schwankt der cae ane umn 

ve Kleinigkeit. 


z 


@ br. Prof. Ellinger yon der hiesigen Universitit hatte die groBe 
ebenswiirdigkeit, das synthetische Emetin und die homologen Emetine 
‘armakologisch zu untersuchen. Ich méchte auch: an dieser Stelle 
a. Prof. Kllinger hier meinen verbindlichsten, Dank aussprechen. 
e pharmakologische Priifung ergab, daf das natiirliche Alkaloid mit 
‘m aus Cephaelin bereiteten in jeder Hinsicht identisch ist. Die 
mologen Emetine zeigen die typischen Emetin-Wirkungen, meist in 
igeschwachtem Grade. So wirkt das Emetithylin gegeniiber dem 
faetin nach Versuchen am Hunde bedeutend weniger brechwirkend, 
im Emetpropylin ist die Brechwirkung in den héchsten Dosen iiber- 
pt nur noch andeutungsweise vorhanden. 


a Auch die Blutdrucksenkung, die Emetin verursacht, ‘ist bet den 
mologen Verbindungen stufenweise abgeschwacht. Ebenso die Pahig- 
» Darmblutungen zu erzeugen. Immer ist Emetin das am stirksten, 
SD opeln das am schwichsten wirksame Alkaloid. 

| Endlich sei noch hervorgehoben, daf nach Untersuchungen von 
- Prof. Ellinger bei Fréschen der Unterschied der Toxizitat der 
ei Homoemetine weniger zum Ausdruck kommt. Nach, allerdings nicht 
> eng abgestimmten Toxizitaitsyersuchen, sind Emetin, Emetithylin 
| Emetpropylin fiir Frésche annahernd gleich giftig. 


4 Ich méchte darauf hinweisen, daB die Verhaltnisse in der homologen 
metinreihe wesentlich anders liegen, als bei den homologen Chinin- 


Sbsen sen, Bei einem. scheinbar ganz 


gekehrte Wirkung erzielt. Es sei in diesem sas ea erwahr 
da bei Arsenverbindungen die Athylhomologen manchmal ebentfal 
ungiftiger sind, als die Methylyerbindungen, doch kommt auch : 
Umgekehrte vor. 


Uber den Charakter der im Emetin und damit auch im Cephael 
enthaltenen Stickstoffatome ist nach den Arbeiten von Keller, Hess 
Carr und Pyman darin Einigung erzielt, daB das eine Stickstoffato 
tertiar, das andere sekundir gebunden ist. Ich kann dies bestitige 
Das Acetyl- emetin, das ich zur Kontrolle der Emetinformel darstellt 
stimmte in seinen Kigenschaften mit derselben Verbieae von Hes: 
tiberein. 

Um iiber die Bindung der Stickstoftatome Naheres zu erfahre 
habe ich das Emetin der erschépfenden Methylierung und hierauf de 
Hofmannschen Abbau unterworfen. Das vollstandig methylier 
Emetin haben auch Hesse, sowie Carr und Pyman in Hand 
gehabt. Hesse formulierte es aber merkwiirdigerweise als Dimethy 
emetinjodid, C30 Hao No Os (CHs J)2, was bei dem sekundir-tertiar 
Charakter des Emetins nicht méglich sein kann. Oarr und Pymé¢ 
haben fiir die nach Hesses Vorschrift gewonnene Substanz die Z 
sammensetzung Cz2 Hyg O.NoJ» ermittelt. Dieses biquaternare Sa 
keystallisiert auBerordentlich schén in derben, bis zu 1 cm lang 
Prismen und Biischeln und kann deshalb mit Leichtigkeit in absolut 
Reinheit gewonnen werden. Da es sich auch bei 100—105° trockn 


TaBt, so ist es ein zur Kontrolle der Emetinformel vorziiglich geeignet 


Derivat. Die auf die biquaternare Verbindung Cis Hs Nz O4(CH3) (CH d 
stimmenden Analysendaten bestitigen aufs neue die Emetinform 
C29 Han No Or. 
Durch Silberoxyd wird das biquaternire Ammoniumsalz des Emeti 
in die entsprechende Base iibergefiihrt, die beim Abdampfen der al 
holischen Lésung als nicht krystallisierende, zahe, . harzige Ma 
zurtickbleibt. Bei der Destillation im Hochvakuum geht unter 3 
Druck bei der Temperatur yon 283—284° eine helle, kaum gelbli 
gefarbte Fliissigkeit itber, die bald zu einer kolophoniumartigen Mas 
erstarrt. Sie konnte bisher nicht krystallisiert gewonnen werden, 
aber nach der Analyse des salzsauren Salzes doch vollkommen re 
und einheitlich. In normaler Reaktion ist sie aus der vollstind 
methylierten biquaterniren Base unter Abspaltung von 2 Molekiil 


Wasser entstanden. Demnach besitzt sie die Formel C29 Haz Ou Ae oH 


sickstoffatome des Emetins als Ringstickstoffe im Kmetinmolekiil vor- 
sanden sind. 


_ Die Verbindung Cs» Hsz XC wurde nun ebenfalls der 


sschépfenden Methylierung nach Schotten-Baumann unterworien. 
tiese Untersuchungen wurden dadurch sehr erschwert, daB die resul- 
werenden Verbindungen nicht zur Krystallisation zu bringen waren. 
mnmerhin wurde der Zweck, die Bindungsverhiltnisse der beiden 
(tickstoffatome weiter aufzuklaren, erreicht. Die durch vollstandige 
; CHs)3.0H 

A OH? lieferte 
Nei der Vakuumdestillation ein Ol, das sich in Salzséure unter Salz- 
plildung leicht léste. Die Analyse des Chlorhydrates wies auf die 
jusammensetzung C29 H3s O01. N(CHs3)a. Wenn auch diese Formel infolge 
es Umstandes, daB die Verbindung nicht krystallisiert und eine 
ere Reinigung nicht mdglich war, bezitiglich ihrer Details unter 
sem Vorbehalt gegeben wird, so steht doch die Tatsache unum- 
Blich fest, da der neue Kérper nur noch ein Stickstoffatom 
halt, daB also das andere Stickstoffatom abgespalten wurde. Damit 
teht auch der bei der Destillation auftretende Geruch nach Trimethyl- 
min in Hinklang. 


ilethylierung gewonnene neue Base, C29 Hs7 Ox 


Aus den beim Hofmannschen Abbau gewonnenen Resultaten 
‘rgibt sich daher, daB von den beiden ‘Stickstoffatomen dés 


pyegen zwei Ringsystemen zugleich angehért. 

| Eine andere interessante Verbindung konnte aus dem Emetin 
sewonnen werden, als dieses der Oxydation mittels einer alkoholischen 
Jodlésung unterworfen wurde. Hierbei entstand ein intensiv goldgelb 
Pyefarbter, in hiibschen Nadeln krystallisierender Kérper, dessen Analyse 
uf die Formel C29 H33N2O.J stimmte, wobei wieder wie beim Emetin 
elbst beziiglich des Wasserstoffgehaltes ein gewisser Vorbehalt zu 
jachen ist, indem zwischen einem Mehr oder Weniger von 1—2 Atomen 
Wasserstoff durch die Analyse allein kaum mit Sicherheit entschieden 


Die Fahigkeit des ungefarbten Emetins, bei der Behandlung 
“mittels Jods in ein gelb gefarbtes Oxydationsprodukt iiberzugehen, 
erinnert natiirlich sogleich an das analoge Verhalten anderer Alkaloide, 
mlich an die Paare Canadin-Berberin, Corydalin-Dehydro-corydalin, 
Joralydin-Dehydro-coralydin usw. Bekanntlich besteht die hierbei sich 
bspielende Reaktion in einer Oxydation des hydrierten Isochinolin- 


Imetins das eine einem einfachen Ring, das andere da- 


Canadin : Berberin 


Auch das Kotarnin liefert bekanntlich nach den Untersuchunge 
von Roser’) ein solches gefarbtes Dehydroderivat, das Tarkoni1 
methyljodid (neben Jodtarkonin- pasty neg): 


OCHs 
| CH.OH ee OR 
OL NCH an O. pies ee 
aoe ~CH; 
H; Cx (6) 2 ee lone H; C= QO. oe CH - 
CH, C 
Kotarnin Tarkonin-methyljodid 


Bei allen diesen bisher bekannt gewordenen Beispielen ist ¢ 
ausnahmslos ein Isochinolinring, der der Oxydationsreaktion unterlieg 
deshalb diirfen wir mit Sicherheit schlieBen, da® auch das Emetin ei 
Isochinolin-Abkémmling ist, und da das Dehydroprodukt um 8 Wassel 


- stoffatome farmer ist als das Emetin, so ist es wahrscheinlich, daB da 
_ Emetin nicht nur einen, sondern zwei Isochinolinringe enthilt. 4 


Das Dehydroemetinjodid hat keine basischen Eigenschatte 
mehr. Von Natronlauge wird es nicht verandert, kann sogar daraus um 
krystallisiert werden. Es muf als Jodid einer biquaternaren »Base 
angesprochen werden, was aus seinem Verhalten gegeniiber Silber 
oxyd hervorgeht. Durch dieses Agens wird das Jod entfernt und mai 
erhalt beim Eindampfen der Lésung einen amorphen, festen, gelbei 
Firnis, der scharf den Schmp.- 110° (unkorr.) zeigt, in Wasser leich 
léslch und halogenfrei ist. Merkwiirdigerweise reagiert aber di. 
waBrige Liésung nicht alkalisch, so dafB wir fiir das Dehydroemetin als 
den Ausdruck einer quaternaren »Base<« kaum gebrauchen kénnen 
Die interessante Verbindung soll weiter untersucht werden. a 

Mit ‘dem Rubremetin von Carr und Pyman, das cinsiurige 
durch Natronlauge zersetzbare Salze liefert, scheint mein Dee id 
nicht n&aher verwandt zu sein. B 

Uber das Cephaelin-Glucosid soll spater herichtet werden 

Wenn wir uns erinnern, a ein Stickstofiatom des Bmetin 


1) A. 245, 316, 321. 


elbes Oxydationsprodukt liefert, so soll zum SchluB wiederholt auf 
‘ie vollstandig analogen Higenschaften des Canadins, des hydrierten 
yerberins, hingewiesen werden. Es scheint mir unverkennbar, dab 
1 dem Emetin ein komplizierter gebauter, weitlaufiger Verwandter 
es Berberins vorliegt, in dem sich als das eine Teilstiick etwa 
olgendes Kohlenstoffgeriist finden diirfte: 


CH; (On eS es 


| 
Ld ow: 
CH30. Re eae 
C= 
Damit stehen alle bisherigen Beobachtungen in bestem Hinklang. 


Experimenteller Teil. 


: Natiirliches Emetin. 
nd 


4 Zu den folgenden Analysen wurde teils das reine, krystallisierte 
rhlorhydrat von Merck, Darmstadt, teils ein nochmals umkrystalli- 
Jiertes Produkt, und teils ein Praiparat verwandt, das aus dem kry- 
\tallisierten Chlorhydrat in das krystallisierte jodwasserstoffsaure Salz 
‘md yon diesem wieder in das Chlorhydrat zuriickverwandelt worden war. 
_ Das bei 110° getrocknete Praparat ergab die folgenden Analysen- 
yaten. Es sei darauf hingewiesen, daB dieses wasserfreie Chlorhydrat 
‘ygroskopisch ist und darum vor jeder Analyse neu getrocknet 
verden mu. . 
_,, 0:1579 g Sbst.: 0.8628 g COs, 0.1150 g Ha0. — 0.1578 g Sbst.: 0.3683 g 
} 02, 0.1108 g H2O. — 0.1906 g Sbst.: 0.0980 g AgCl. — 0.1819 g Sbst.: 
0931 g AgCl. — 0.1354 g Sbst.: 0.0696 g AgCl. 
a9 Hio N2 Ou, 2H. Ber. C 62.88, H 7.67, Cl 12.82. 
ra Gef. » 62.66, 62.79, » 8.15, 7,86, » 12.72, 12.66,.12.71. 
_ Die Methoxylbestimmung im Emetin-Jodhydrat ergab: 
0.1800 g Shst.: 0.2318 g AgJ. é 

Co9 Hao No Ou, 2HJ,4CH;. Ber. CH; 8.15. Gel. CH; 8.21. 


‘ 99 Hao Nz Ox zukommt. Wurde dagegen ein bei 100° getrocknetes 
Taparat des salzsauren Salzes analysiert, so erhielten wir die folgenden 
‘Analysenzahlen: 


1302, 0.0804 ¢ H,O. — 0.1562 g Sbst.: 0.3537 g COs, 0.1088 g H20. — 
4 .1616 g Shst.: 0.3640 g COs, 0.1113 ¢ H,O. — 32.535 mg Sbst.: 74.1 mg 
102, 21.7 mg HzO (Mikroanalyse). — 0.1590 g Sbst.: 0.3584 g COs, 0.1129 g 


O. — 0.1314 ¢ Sbst.: 0.0644 g AgCl. — 0.1656 g Shbst.: 0.0810 g AgCl. 
_ Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 133 


Es geht aus diesen Daten hervor, daB dem Hmetin die Formel. 


0.1119 g Sbst.: 0.2540 g COs, 0.0784 g H20. — 0.1144 g Sbst.: 0.2596 g 


CsoHee No 0;, 2H CL. Ber. Cc 61. 7, a a 
Gef. » 61.90, 61.88, 61.76, 61.43, 62.11, 61.48, q 

Ber. H 7.60, Cl 12.16. 

Gef. » 7.78, 7.80, 7.77, 7.70, 7.41, 7.90, » 12.12, 12.902 

Diese Zahlen stimmen mit den yon Hesse gefundenen und auf 

die Formel CsoHs: N20; berechneten sehr gut iiberein. DaB sie 
dennoch* die Emetinformel nicht richtig wiedergeben und die Un-| 
stimmigkeit davon herrihrt, daB das Praparat noch hartnackig| 
Wasser zuriickhalt, wurde bereits im experimentellen Teil erértert. | 


ed 
wh 
td 


Cephaelin. 


Zu den Analysen wurde teils das yon Merck bezogene chlor-| 
wasserstoiisaure Salz und teils ein aus der schin krystallisierten) 
Base selbst hergestelltes Chlorhydrat verwendet. 

Analyse des bei 100° zur Gewichtskonstanz getrockneten Chlor-} 
hydrates (hygroskopisch!): 

0.1660.g Sbst.: 0.3800 g COs, 0.1155 g H,O. — 0.1294 g Sbst.: 0.2956 ge! 
COs, 0.0860 g H:0. — 0.1112 g Sbst.: 0.2533 g COs, 0.0766 g HO. — 
0.1101 g Sbst.: 0.2509 g COs, 0.0718 g H,O. — 0.1616 g Sbst.: 0.0866 5g 
AgC€l. — 0.1571 g Sbst.: 0.0832 g AgCl. 

Cos H3s N2 Ou, 2H CL. : 
Ber. C 62.30; H 7.47, Cl 13.15. 
Gel. * 62.43, 62.30, 62.12, 62.14, » 7.79, 7.4, 7.66, 7.24, » 13.25, 13.09.) 


| 

i 

Methoxylbestimmung im Cephaelin- Jodhydrat, (bei 100° ee 
a 


q 


trocknet). 
0.1930 g Sbst.: 0.1832 g AgJ. eo 
Cog H3g No Ou, 2HJ, 3CH3. Ber. CH; 6.23. Gef. CH; 6.13. 
Von den Eigenschaften des Cephaelins sei noch erwahnt, daB 
' dasselbe, ahnlich wie Emetin, mit Diazosulfanilsaure zu einer braunen. l 
alkaliléslichen Verbindgng kuppelt, die bisher nicht naher untersucht) 
wurde. 4 


Emetolin. 


3 g Emetin-chlorhydrat werden mit 45 com Jodwasserstoffsaure 
-yom spezifischen Gewicht 1.7 und 1 g rotem Phosphor 1—11/, Stunden 
zum Sieden erhitzt. Hierauf nutscht man tber Asbest heiB ab 
laBt das klare, farblose Filtrat erkalten. Dabei scheidet sich 
Emetolin-jodhydrat als weife, kérnige Masse ab. Diese wird 
Wasser gelést und mit Bicarbonat die weiBe, flockige Base ausgefi 
a ist noch nicht rein, sondern wechselnd jodhaltig. Zum Zwec 

r Reinigung list man sie, nachdem sie mit Wasser gut a 
eaerwe wurde, in wenig heiBem, absolutem Alkohol, versetzt 
einer Messerspitze Silberoxyd und kocht die Lésung 3 Minuten 
Aus der heif filtrierten Flissigkeit scheidet sick'das Emeto 


4 


sniigender Konzentration in dcitwack gelblich gefarbten Flocken aus. 
jus heifem Alkohol kann es zur weiteren Reimigung nochmals um- 
slést werden. Krystallisiert konnte der Kérper bisher nicht gewonnen 
verden; die Analyse der so gereinigten, bei. 100° getrockneten Ver- 
mdung stimmte nur annahernd auf die Formel C2z3 H32 Ne Os. 

| Der Schmelzpunkt liegt bei 205°. 

Das Emetolin ist unléslich in Ather, sehr schwer lislich in 
sser, maABig léslich in Alkohol. Von Sauren, Atzalkalien, ferner 
tiberschiissiger Soda und_tiberschtissigem Ammoniak wird es 
bt in Lésung gebracht. Die Salzséurelésung gibt auf Zusatz eines 
piens Hisenchlorid eine tiefe Griimfarbung, die beim Zuitigen eines 
ypiens Ammoniak nach violett-rot umschlagt (unter gleichzeitiger 
kiger Fallung). Ammoniakalische Silbernitratlésung wird schon 
der Kalte von Emetolin momentan reduziert. — Die alkalische 
etolinlésung oxydiert sich an der Luft unter Braun- und Schwarz- 
irbung sehr rasch. 


0.1693 g Sbst.: 0.4332 g COs, 0.1207 g H,0. 


Co5 Hag No Oy. Ber. Cc 70.74, H 7.60, 
Gef. » 69.78, » 7.98. 


Das Cephaelin gibt bei derselben Behandlung mit Jodwasserstolf- 
re eine Verbindung, die in jeder Hinsicht mit dem Emetolin 
ntisch ist. * 


Uberfiihrung von Cephaelin in Emetin. 
Synuthetisches Emetin. 


4.7 g wasserireies Cephaelin-chlorhydrat werden in etwa 20, com 
hylalkohol oder absolutem Athylalkohol gelést, mit einer Auflésung 
0.87 g Natrium in wenig absolutem Alkohol und mit 1.5 g neutral 
gierendem Dimethylsulfat versetzt und im geschlossenen Rohr 
8 Stunden’ auf 50—55° erwarmt. Man J&é8t noch tiber Nacht 
hen, destilliert hierauf die Hauptmenge des Alkohols ab und reibt 
Riickstand mit zirka 100—150 ccm kaltem Wasser an, wobei er 
kig {und fest wird. Zur Trennung von noch unverandertem 
aelin wird die waBrige Fliissigkeit mit Natronlauge alkalisch 
acht und dann ausgeithert. Das umnveranderte Cephaelin bleibt 
ei in der verdiinnten Natronlauge und kann daraus zuriickgewonnen 
3 rden, {wihrend das entstandene Emetin in den Ather geht. Die 
getrennte atherische Schicht wird nochmals mit verdiinnter Natron- 
uge e durchgeschiittelt und hierauf der Ather abgedunstet. Den Riick- 
and fisnint man mit verdtinnter Salzsiure auf und fallt mit Ammoniak 
‘rohe, noch unreine Emetin aus. 
133* 


Fir die Reinigung bedient man sich des schén krystallisierende' 
Jodhydrates. Zu diesem Zweck lést man die unreine Base in weni 
absolutem Alkohol auf und fiigt tropfenweise konzentrierte Jodwasse1 
stofisaure zu bis zur kongosauren Reaktion. Nach kurzem Steher 
noch schneller, wenn mit einem Kérnchen geimpft wird, krystallisie 
das Emetin-jodhydrat in weiBen Krystallwarzen aus. Nach 12-stiindige: 
Stehen wird abgenutscht, mit wenig absolutem Alkohol ausgewasche 
und hernach nochmals aus Alkohol umkrystallisiert. So gereinig 
sieht das jodwasserstofisaure Emetin schneeweiS aus und schmilzt bé 
215—216°, genau wie das entsprechende Salz des natiirlich voi 
kommenden Alkaloids. Die aus dem ;Jodhydrat hergestellte Bas) 
schmilzt unscharf bei 70—73°. 
AuBerordentlich viel einfacher undschneller laBt sichdas synthetisch 
Emetin gewinnen, indem man an Stelle von Dimethylsulfat nascierend¢ 
Diazomethan verwendet. (Mit fertig dargestelltem Diazomethan verlau 
die Methylierung bedeutend schlechter.) Bei dieser Darstellungs 
methode verfahrt man am besten in folgender Weise: | 
3 g Cephaelin-chlorhydrat werden in 35 ccm Methylalkohol gels 
die Fliissigkeit. in Hiswasser abgekiihlt, hierauf 3 ccm Nitrosomethy} 
urethan und dann tropfenweise unter Umschiitteln 20 cem 5-prozentigeé 
methylalkoholischer Kalilauge zugefiigt. Nach zweistiindigem Stehe 
in jEKiswasser gibt man abermals 3 ccm Nitrosomethylurethan hinz) 
und wieder 20 cem der methylalkoholischen Natronlauge. Dies 
Gemisch wird bei gewéhnlicher Temperatur bis zum nachsten Morge 
stehen gelassen, hierauf der gréBte Teil des Methylalkohols [auf det 
Wasserbade abgedunstet, der Riickstand mit kaltem Wasser angeriebe 
und die alkalische Fliissigkeit ausgeiithert. Die weitere Aufarbeitun) 
geschieht genau gleich wie oben beschrieben. Die Reinigung erfols 
ebenfalls am besten iiber das jodwasserstoffsaure Salz. Die Ausbeut 
ist sehr gut und das Produkt sehr rein.| 
Die [Analyse des bei 100° zur Gewichtskonstanz getrocknete 
jodwasserstoffisauren Salzes ergab: 
0.0997 g Sbst.: 0.1722 g COs, 0.0531 g H20. 
Co9 Hay No 0.2 HJ. Ber. C 47.3, H 5.8, 
Gef. '» 47.10, » 5.92. 


Emetathylin. 
Athylather des Cephaelins. 
4.7 g wasserfreies Cephaelin-chlorhydrat werden in zirka 20 ce 
absolutem Athylalkohol gelést, mit einer Lisung von 0.87 g Natriuy 
in Alkohol und 1.15 g Diathylsulfat im Rohr 5—6 Stunden a 
58—60° erwirmt. Nachdem man noch iiber Nacht hat stehen lasser 


a ve bai ay, 


) 


id der Alkohol abdestilliert und der Riickstand mit kaltem Wasser 
gerieben. Die Aufarbeitung erfolgt genau wie beim synthetischen 
metin. Das Jodhydrat krystallisiert aus Alkohol sehr gut in rein- 
eiBen Drusen und schmilzt bei langsamem Erhitzen etwa 2—3° 
Mer als das Emetin-jodhydrat, nimlich bei 209—210° Auch die. 
metithylin-Base, die aus dem Jodhydrat mit Ammoniak freigemacht 
ird, hat einen Schmelzpunkt, der um eine Kleinigkeit tiefer, als 
Emetin selbst liegt, naimlich unscharf zwischen 68—71° bei 


© 0.1002 g Sbst.: 0.1770 g COs, 0.0544 g H,0. 
C30 Hae No O,, 9H. Ber. C 47.98, H 5.90. 
Gel. » 48.17, » 6.03. 


Emetpropylin. 
Propylather des Cephaelins. 


5. 6 @ wasserireies Cephaelin-chlorhydrat werden in 20 cem absolutem 
ohol gelést, mit einer Lésung yon 1g Natrium in Alkohol und 
g Propyljodid versetzt und die Mischung im Rohr zirka’ 8 Stunden 
57—60° erwirmt. Nach dem Stehen iiber Nacht wird die Haupt- 
ge des Alkohols abdestilliert, der Riickstand mit kaltem Wasser 
ngerieben, bis er flockig geworden, dann nach dem Alkalisieren mit 
ronlauge im Scheidetrichter ausgeathert. In der wafbrig-alkalischen 
dsung bleibt das unveranderte Cephaelin zuriick, das leicht wieder- 
onnen werden kann. 


Die atherische Schicht wird auf dem Wasserbade verdunstet und 
Riickstand mit wenigen ccm verdiinnter Salzsiure angerieben. 
h ehe er sich darin vollstandig aufgelést hat, beginnt schon die 
stallisation des Chlorhydrates. Nach kurzer Zeit ist ein dicker 
i yon Krystallnadeln abgeschieden. Man nutscht ab, wiascht einmal 
Wasser nach und krystallisiert das Kmetpropylin-chlorhydrat aus 
“eiBem Wasser um. So erhalt man es in prachtyollen, weiBen, filzigen 
adeln, die in kaltem Wasser schwer, in warmem leicht léslich sind. 
Bemerkenswert ist das groBe Krystallisationsvermégen, das also in der 
mologen Reihe der Emetine bis zum Emetpropylin schnell ansteigt, 
mn nachher rapid wieder zu fallen. 
Die aus dem Chlorhydrat durch verdiinntes Ammoniak abge- 
hiedene, im Hochvakuum getrocknete Emetpropylin-Base schmilzt 
ischarf zwischen 58-—60°. 
7 0.1119 g Sbst.: 0.2616 g COs, 00794 g H,0.. 
Cs: HysN2Os,2HCl. Ber. C 63.99, H 7.96. 

Gef. » 63.75, » 7.88. 


—siert. Beim Erkalten der Lisung krystallisiert das Methylemetin4 


Emetallylin. 
Allylather des Cephaelins. 
5.6 g wasserfreies Cephaelin-chlorhydrat in wenig Alkohol geltal 
: g Nata in Alkohol aufgelist und 1.7 g Allyljodid werdey 
6 Stunden auf 55—60° im Rohr erwirmt. Hierauf wird der Alkoho 
abgedunstet, der Riickstand mit Wasser aufgenommen, alkalisch ge 
macht und ausgeathert. Die atherische Lisung hinterlaBt beim Ab 
dunsten einen Riickstand, der in sehr wenig Wasser und einigen 
Tropfen Salzstiure aufgenommen wird. Beim Stehen und * Kiihley 
dieser Lisung krystallisiert das Chlorhydrat des Emetallylins aus] 
Aus Wasser umkrystallisiert erhalt man schine, weiBe Nadeln, die in 
heiBem Wasser leicht, in kaltem Wasser miBig léslich sind. Dag 
Jodhydrat konnte bisher nicht krystallisiert gewonnen werden. Dig 
Analyse stimmte auf die berechnete Formel. y 


[Methyl-emetin]-dijodmethylat. 

3 g Emetin-chlorhydrat werden in 75 com Wasser gelist, dazu 3 @ 
Jodmethyl und 6g wasserfreie Soda geliigt und nach Zusatz vou 
30 cem Alkohol die Mischung am _ RiickfluBkiihler 3—4 Stunden 
gekocht. Hierauf wird die Liésung auf dem Wasserbade so lang¢ 
eingedunstet, bis der Alkohol verfliichtet ist und dann mit Chloroform 
zweimal extrahiert. Die abgedunsteten Chloroformausziige hinterlasse 
eine amorphe, braunliche Masse. Diese wird mit sehr wenig laid 
warmem Alkohol angerieben, wobei hauptsachlich ein amorphes 
Nebenprodukt in Lisung geht. Der zuriickbleibende zihe Riickstand 
wird aus kochendem Wasser, unter Zusatz von Tierkohle, umkrystalli} 


dijodmethylat in weifBen, derben Krystallen aus. Durch nochmalige 
Krystallisation aus heiBem Wasser wird es in vollkommen reinem 
Zustande erhalten. Das bei 100° getrocknete Produkt erweicht be 
214° und ist bei. 222° richtig geschmolzen (unkorr.), | 
Zu den folgenden Analysen wurde eine bei 110° getrockne 
Probe benutzt: 
0.1182 g Sbst.: 0.2115 g COs, 0.0691 g H sO. —. 0.1776 g § 
0.1060 g AgJ. if 
CaoHisN2O,Ja. Ber. C 49.33, H 6.21, J 32.63. ie 
Gef. » 48.98, » 6.23, » 32.26, 32.52. a 
Das Methylemetin-dijodmethylat hat starke Curare- Wirkung. ‘Dal 
zugleich die Wirkung auf das Herz gering ist, so kann es als voll 4 
wertiger Ersatz des Curare betrachtet werden, yor dem es die a an-| 
genehmere Lislichkeit und genauere Dosierbarkeit voraus hat, 


manuscher Abbau des [Methyl-emetin]-dijodmethylats. 
3 g Methylemetin-dijodmethylat werden mit Silberoxyd in wiBriger 
ung gekocht. Dann wird yon dem gebildeten Jodsilber und iiber- 
iissigen Silberoxyd abgenutscht und das klare, stark alkalisch 
agierende Filtrat im Olbad erst bei gewohnlichem Druck und hierauf 
. Vakuum eingedunstet. 


Die» guriickbleibende zihe, glasige Masse wird im Hochvakuum 
i 3mm Druck der Destillation unterworfen. Bei 283—284° geht 
bei eine wasserhelle, kaum gelblich gefirbte Flissigkeit iber. 
enn das Destillat anfangt, sich braunlich zu firben, wird die 
Destillation abgebrochen. Die iiberdestillierte Base erstarrt beim Er- 
en zu einer zihen, glasigen Masse, die bisher nicht zur Krystallisation 
bracht werden konnte. Sie wurde in absolutem Ather, von dem sie 
hr leicht aufgenommen wird, gelést, und hierauf in die filtrierte 
| Atherlésung trocknes Salzsauregas eingeleitet. Dabei fiel das Chlor- 
fthydrat aus. Dieses ist sehr leicht léslich in Alkohol und Wasser. 
f ie Verbindung entfarbt in schwefelsaurer Lisung Kaliumpermanganat 
omentan, hat also stark ungesittigten Charakter. 

Die Analyse des bei 110°: getrockneten Chlorhydrates ergab: 
0.1018 g Sbst.: 0.2378 g COs, 0.0758 g H,0. — 0.1020 g Sbst.: 4.1 com N 
1°, 750 mm). — 0.1074 g Sbst.: 0.0596 g¢ AgCl. 


eee CHs, 2 HCl. Ber. Cc 64. 49, H 8.12, N 4.70, Cl 11 92. 
Gef. » 64.01, » 8.34, » 4.58, » 11.65. 


Aus der Analyse geht hervor, da bei der ersten Phase des 
ofmannschen Abbaues kein Stickstoff abgespalten wurde und dem- 
mach im Emetin beide Stickstoffatome in Ringen angeordnet sind. 
- Nun wurde das nach der obigen Vorschrift gewonnene salzsaure 
alz des Anhydro-trimethylemetins, C2. H3; N2 O04 (CHs)2.CH; ,2 HCl, mit 
Soda und Jodmethyl in waBrig-alkoholischer Lisung gekocht. Auf 
g@ Substanz wurden 4 9 Soda, 3g Jodmethyl, 15 ccm Wasser und 
10 com Alkohol verwandt. Nachdem das Erhitzen 4 Stunden gedau- 
srt hatte, wurde die Lisung auf dem Wasserbade so lange eingedunstet, 
is der Alkohol sich verfliichtet hatte und dann mit Chloroform er- 
fe extrahiert. Der nach dem Abdunsten der Chloroformlésung 
riickbleibende harzige Riickstand wurde in verdiinntem Alkohol auf- 
enommen, die Lisung mit tiberschiissigem Silberoxyd behandelt und 
nach der Filtration die stark alkalisch reagierende Fliissigkeit im Ol- 
bad erst bei gewdhnlichem Druck, nachher im Vakuum eingedunstet. 
pel, der Destillation im Hochvakuum bei 3 mm Druck ging dann ein 
“schwach gelblich gefarbtes Ol iiber, das beim Erkalten ebenfalls kolo- 
phoniumartige Konsistenz annahm. Es wurde in absolutem Ather auf- 


ay 


Meet y oe Fac Ligier A 
genommen, die Lésung filtriert und mit Sal. 
ausgefallt. 


zsiiuregas das Chlorhydrat | 


daten: 


0.1716 g Sbst.: 0.4408 g COs, 0.1230 g H20. — 0.0968 g Sbst.: 2.4 eem | 


N (t9°, 751 mm). 


Cxo Hes, ON (CHs)a, HC). Ber. (0) 70.48, H 8.01, N 2.65. 
Get. » 70.05, » 7.96, » 2.82. 


Die Verbindung hat stark ungesittigten Charakter, entfarbt Kalium- | 


permanganat momentan. Sie ist aus dem Anhydro-trimethylemetin | 
durch Abspaltung von 2 Mol. Wasser und!1 Mol. Trimethylamin ent-, 
standen. Ein Stickstoffatom des Molekiils wurde demnach abgespalten, 


- Das bei 110° getrocknete Chlorhydrat ergab folgende Analysen*'| 


eines blieb erhalten. Daraus ist der Schlu® zu ziehen, da ein Stick- | 
stoifatom des Emetins zwei Ringen zu gleicher Zeit, das andere da- J 


gegen nur einem, Ringsystem angehért. 


Dehydro-emetinjodid. ; 

1.2 g Emetin-chlorhydrat wurden in die Base tibergefiihrt, diese in 

40 com Alkohol gelést und mit 1.6 g Jod zusammen 2 Stunden im 
Rohr auf 100° erwarmt. Hierauf wurde der Rohrinhalt in Bicarbonat- 
lésung gegossen, wobei ein goldgelber Niederschlag ausfiel. Dieser. 
wurde abgenutscht, in reinem Wasser Suspendiert, fein verteilt und 
mit einer Lisung von SO. in Wasser einige Minuten digeriert, wobei 
er eine goldgelbe Farbe annahm. Nun wurde er wieder abgenutscht, 
mit Wasser ausgewaschen und aus sehr verdiinnter, heiBer Essigsaiure 
umkrystallisiert. Beim Erkalten scheidet sich dié neue Verbindung in 
schénen, goldgelben, zu Drusen verwachsenen Nidelchen aus. Diese 


sind sehr leicht léslich in Alkohol, Eisessig, sehr schwer léslich in | 


Wasser, auch heiBem; unléslich in Ather. Die Ausbeute ist nicht sehr 


gut. Durch Alkalien, auch durch N atronlauge, wird die Substanz nicht | 


verandert. Sie kann sogar aus verdiinnter Natronlauge unkrystallisiert 
werden. 


: a 
Der Schmelzpunkt der reinen, getrockneten Verbindung liegt bei | 
177—179° (unkorr.) ! al 


i 


Durch Behandeln mit Silberoxyd wird das Jod herausgenommen, | 
und man bekommt eine gelbe, neutral reagierende Lésung, aus der sich | 
mit Ather nichts ausschiitteln 14Bt und die beim Eindunsten einen gelben | 
Firnis zuriicklaBt, der nicht krystallisiert, und getrocknet den Schmelz-_ 


punkt von 110° zeigt. 


Das bei 100° getrocknete Dehydroemetinjodid ergab folgende — 


Analysenzahlen: to fe : 


‘ S 
: 


© Cis Hay Ns 04d. Ber. C 58.08, H 5.39, N 4.66, J 21.19. 
Gef. » 58.20, 58.385, » 5.74, 5.71, » 4.35, » 21.16. 


219. M. Claasz: Uber das Indigo-Chromophor. 
hi tteilung aus dem Org.-chem. Laborat. der Kgl. Techn. Hochsch. Danzig.] 
} lingegangen am 29. Juli 1916; vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung 
am 24, Juli.) 
- Die iiber den Zusammenhang von Farbe und Konstitution der 
arbstoffe der Indigoklasse, vornehmlich des Indigoblaus, des Thioindigo- 
und der indigoiden Farbstoffe, ausschlieBlich herrschende Ansicht 
#t die, da® das farbgebende Prinzip die sogenannte konjugierte Doppel- 
indung CO.C:C.CO sei. Diese Gruppe betrachtet man als das eigent- 
e Chromophor, das in Gegenwart der auxochromen Gruppen NH 
Jer S diesen Substanzen Farbstolfcharakter verleihen soll. 
Hervorgegangen ist diese Anschauung aus der von O. N. Witt 
| die Farbstoffchemie eingefiihrten Lehre von den Chromophoren und 
uxochromen und wird, obgleich fiir die farbstoffgebende Eigenschait 
}er Atomgruppe CO.C:C.CO ein zweites Beispiel in der Chemie nicht 
)xistiert, als einfache Tatsache hingenommen, weil der Wit tsche Satz 
Mir die Indigoklasse nach der bisher gebrauchlichen Formulierung des 
‘adigos keine andere Deutung zula®t. In diesem Sinne Aufern sich 
‘ann auch die yerschiedensten Autoren*), auch noch in letzter Zeit, 
gentlich ihrer Publikationen auf diesem Gebiet. 
Die Wittsche Theorie ist nun aber mit der Zeit ihrer Entwick- 
ig dahin erweitert, da Verbindungen der aromatischen Reihe nicht 
ein durch das Vorhandensein chromogener und auxochromer 
uppen im Molekiil, sondern durch ihre gegenseitigen Beziehungen 
einander, d.h. durch die dadurch hervorgerufene Atomverschiebung 
das Auftreten von Doppelbindungen in Farbstoffe verwandelt 
den. Man nimmt heute an, da diese Beziehungen ausschlieBlich 
_chinoiden Bindungen fiihren, und da Farbstoffe ihre Farbe und 
en Charakter lediglich diesen chinoiden Bindungen verdanken. Sie 
itstehen meistens infolge Umlagerung beweglicher auxochromer Wasser- 


> ) P, Friedlander, M. 29, 359 [1908]; B. 41, 772 [1908], L. Kalb, 
42, 3644 [1909]. W. Herzog und Ad. Jolles, B. 48, 1574 [1915]. 


stoffe durch ortho- bezw. para- stindige, ungesattigte, chromogene Grupper 
wie z. B. bei den Azofarbstoffen, oder sie werden durch Abspaltung solch 
* Wasserstoffatome, entweder fiir sich infolge Oxydation oder mit andere 
Gruppen infolge Kondensation bewirkt, wofiir die Triphenylmetham 
und die Azinfarbstoffe Belege liefern. 
~ Der Nachweis chinoider Bindungen ist fiir die meisten Farbstot 
klassen erbracht; wo solche noch ausstehen, die Méglichkeit chinoide 
Bindungen aber gegeben ist, wird solche mit gutem Recht angenommer| 
Nur in der Indigoklasse besteht anscheinend fir die Annahm 
chinoider Bindungen keine Méglichkeit, denn die fir das Indigoti 
geltende Konstitutionsformel I. schlieBt ‘bine solche vollkommen aus 


die tautomere chinoide Formel II. ist. aber nachgewiesenermaBe 
unrichtig. 


+ 


IN NET N N 
iS, Ce Ma >C=C< SG; Hy Il. Cs Mies SO =Cai Ce Hy 
CO CO C(OH) C(OH) 


Fir den Indigo bleibt also immer noch die alte Theorie von de 
Chromophor CO.C:C.CO bestehen, die um nichts gearidert wird, vou 
auch versucht “wird, wie es zuweilen in Lehrbiichern ') geschient 
diesem Chromophor eine etwas modernere Auffassung zu geben da 
durch, da®B es als  Bestandteil (Bruchstiick) eines p-Chinong 


0:62 “USG.0, dessen CO-Gruppen zwei verschiedenen Ringsy 


stemen angehéren, angesehen und zum Kennzeichen dieser Funktio 
»Zweikern-Chinon«?) benannt wird. 


Wenn nun auch diese neuen Auffassungen zur Liésung der Frag} 
liber die tatsichlichen Chromophore des Indigos nichts beitragen, denj 
die Funktion einer in gewissem Grade offenen Atomgruppierung kany 
ohne Verkennung des Charakters von Ringsystemen mit einer solchel 
para-chinoider Chinone ohne weiteres nicht verglichen werden, st 
zeigt diese Interpretation doch deutlich den sie treibenden Gedanken 
dafi auch im Indigo irgend welche noch unbekannten chinoiden, di 
tinktorielle Eigenschaft dieses Kérpers bedingenden Verhiltnisse ob 
walten miissen, da®B ferner fiir den Farbstoffcharakter ‘eine offen} 
konjugierte Bindung allein nicht ausreiche, und da daher fiir die alt 
Anschauung etwas anderes an die Stelle zu setzen ist, worauf ie} 


allerdings schon vor vier Jahren, meines Wissens damals zuerst, hin' 
gewiesen hatte. 


) Meyer und Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, Leipzi 
1915. IL, IL, 1, S. 141, 286, 315. 4 
*) H. Decker, A. 362, 320 [1908]. 
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_ Bei der Darstellung des Thionylindigos!) hatte sich namlich ge- 
igt, daB dieser Indigo, trotz der Umwandlung der als Chromophor 
nden Gruppe CO.C:C.CO in SO.C:C.SO, dennoch dem Indigo- 
in Farbe und sonstigen Eigenscbaften tauschend ahnlich ist. Ich 
e daraus, da erfahrungsgema& (1. c.) chromophore LEigenschaften 
ver Thionylgruppe mangeln und von dem als Chromophor geltenden 
omkomplex CO.0:C.CO hier nur die Doppelbindung C:C tbrig- 
eibt, geschlossen, daf} auch im Indigotin nicht die konjugierte Bin- 
ung CO.C:C.CO das Farbstoffprinzip allein sein kénne, sondern daB 
juch hier, ebenso wie im Thionylindigo, auBer der chromogenen Gruppe 
C andere Chromophore im Molekiil vorhanden sein miiften. Fir 
n Thionylindigo und davon ableitend auch fiir das Indigoblau nahm 
an, da die elektropositive Imidgruppe durch die ortho-standige 
ktronegative CO- oder SO-Gruppe abgesiittigt wird. In beiden 
rbstoffen hielt ich innere Salzbildung mit fiinfwertigem Stickstoff 
fir médglich, wodurch das Auftreten zweier gleichartiger Chromo- 
ore, namlich die durch das Zusammenwirken der Auxochrome 
H mit den ungesattigten Chromogenen CO bezw. SO auftretenden 
inoiden Bindungen in den Benzolkernen erklart werden konnte. 
ben diesen Chromophoren kann dann auf die Farbe vertiefend oder 
odifizierend noch das Chromogen C:C einwirken. 
_ Die Farbstoffe wurden als innere Ammoniumsalze folgender pees 
stitution (III. und IV.) aufgefaBt: 


NH NH NH NH 
aN ey aia eA = A 
| 05 G=0 10 IV e | eae 0 | 4 

See] ae a, a os + 


Intramolekulare Salzbildung zwischen sauren Gruppen und dem 
| Aminstickstoff ist bei aliphatischen Verbindungen eine bekannte, als 
/Betainbildung bezeichuete Erscheinung. Das Betain der Methyl- 


amino-essigsaure ist das Sarkosin, ee aes <H , in dem zwei Was- 
cy CO—O 
y ee atone des Stickstoffs unsubstituiert bleiben. Bei aromatischen 


= 
Eeihylbetain der Nicotinséure, das Trigonellin*), co { - Inao- 


fern ist aber die Salzbildung beim Indigo von der gewéhnlichen Be- 


1) M. Claasz, B. 45, 1015, 1016, 1022 [1912]. 
*) A. Hantzsch, B. 19, 33 [1886]; E. Jahns, B. 20, 2843 [1887]. 


nee :* es ] 
tainbildung verschieden, als hier, statt der stark negativen Carboxyle,| 
die weit schwicheren alkoholischen Hydroxylgruppen in Reaktion 
treten. Ahnlich wie bei den Saiureamiden wird man auch bei Ver- 
bindungen des Indigotyps tautomere Form annehmen konnen. Sind} 
nun aber bei den Saureamiden unter bestimmten Bedingungen beide| 
Formen bestindig, so ist bei ortho-standiger Anordnung der ‘Gruppen 
NH und CO am Kern die aci-Form nicht existenzfahig, sie geht ent-) 
weder in die Betainform oder unter dem EinfluB gewisser im Molekil 
vorkommender Elemente oder Atomgruppen in die Ketoform iiber: 


.NH.CO.R | 7 ..N;,C(OH).R 


=NH_- ==) 
yaN Te ir x! ey Lee se Ses 
Reon ex Oe So<. 
(0x6) ~ nee eee < —C(OH 


Als Belege fiir Hydroxylbetainbildung (sogen. Phenolbetaine) 
aN 

mégen das Trimethylammoniumphenol, | es 
PRR 2} 
eine soleche in meta- oder para-Stellung einige Indanonfarbstoffe ?) 
dienen. 

Wurde die Hypothese von der Betainformel des Indigos auch 
durch die Entdeckung des Thionylindigos in hohem Grade gestiitzt,| 
so fehlte es bisher immer noch an experimentellen absoluten Beweisen| 
dafiir. Da Leitfihigkeitsmessungen wegen Unléslichkeit®) des Indigos| 
in Wasser und Alkohol ausgeschlossen waren, konnte der Beweis nur 


), und fir 


oo ‘ i 


1) B. 18, 246 [1880]. are 

*) F. Kehrmann und K. L. Stern, B. 41, i2 [1908]: F. Kehr- 
mann und W. Aebi, B. 32, 932 [1899]; F. Kehrmann und R. Schwar- 
zenbach, B. 41, 472 [1908]. : 


mr, / as Ces “Ley Saha 
Pa balte TAR 
Be fee | ee 
Lcd ee OSA Cae Pea 
So ® 
Ce Hs 
Rosindon (rot) Prasindon (griin). 


8) Es ware durchaus verfehlt, aus der Unléslichkeit des Indigos in Wasser 
einen verneinenden Schlu8 auf die Ammoniumformel zu zichen. Dissoziation, 
wie sie als Ursache wasserléslicher Ammoniumsalze in Frage kommen kénnte, 
ist hier wegen Sonderheit der Atomverkettungen so gut wie ausgeschlossen, 
besonders wenn man mit Maillard (C. 1903, IL, 628) eine Verdoppelung der 
MolekulargréBe annimmt. Aus demselben Grunde werden auch die ange- 
fabrten Indanonfarbstoffe wasserunldslich sein. , es 


o an Lae 


suf chemischem Wege gefiihrt werden. Die Méglichkeit fiir die Bei- 
i) oringung eines Beweises solcher Art ergab sich aus der Uberlegung, 
)m dem Indigo ein Carbonyl durch eine gesattigte Gruppe, etwa durch 
Sine SQ2-Gruppe zu ersetzen. Gelang es, das angebliche Chromophor 


Mcein Farbstoff mehr sein, wenn man nicht gar die chromophoren — 
Higenschaften der chromogenen C:C-Bindung allein zugut halten 
wollte. 


a NH NH neo. SANE 
© V.GH<SO:CCSGH, VL. GH >0—C< SOc 
> S0, CO SOz co 


R’ 
seep 


; a OL S. <8) oe a8, ey S 


Heo mu8te dann auch die Higenfarbe verschwinden. War dagegen die 
“neue Theorie richtig, so konnte, falls in dem neuen Indigo das ‘Ab- 
ttigungsvermégen in einer Molekiilhalfte nicht durch irgend welche 
infliisse gestért wird, in beiden Fallen VII. und VIII. Farbstoffe ent- 


. Das Experimentelle ist schon friiher') mitgeteilt. Das Indi- 
goid (Formel V) wurde durch Kupplung von Isatinchlorid mit Sul- 
Turylindoxyl*) gewonnen. Beim Behandeln mit Alkali entstand das 


NH es ites Be NH 
“Se ae 
tH=6 ~O Xe cH—c 
TES go) anne ae 
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Dieses Salz ist ein blauer Farbstoff, in Farbton und in Farb- 
_ starke dem Indigo kaum nachstehend, dennoch etwas lebhafter blau. 
| Es enthalt weder die konjugierte Atomgruppe CO.C:C.CO, noch das 
; ‘Chromogen C:C, Aber auch jede Tautomerie, die eine chinoide Bin- 


1) M. Claasz, B. 49, 1408 [1916]. 
2) M. Claasz, B. 49, 614 [1916]. 


H 


if 


dung in anderm Sinne erkliren kénnte, ist, wie 1. ¢. nachgewiesen 
ausgeschlossen. Demnach hatte die Verbindung farblos sein miisser| 
Zur Erklarung des Farbstoffcharakters bleibt nur die Annahme einer 
Briickenbindung in dem vorher entwickelten Sinne iibrig, wodurch dex 
Beweis fiir die Theorie erbracht ist. uf 
Beim Verktipen des Indigos V. mit Hydrosulfit entsteht die Lea} 
koverbindung X., die an der Luft sich zum blauen Farbstoif oxydiort 
Das Indigoid V. “selbst ist dagegen kein Farbstoff. Es ist eine gelb 
stichig-rot gefarbte Verbindung, die ihre Eigenfarbe dem Chromogen 
C:C verdankt. Auch aus ihren physikalischen Eigenschalten 
leichte Léslichkeit und niedriger Schmp. 171° — ist zu schlieBen, daB 
es kein Ammoniumsalz ist. | 
Das Indigoid zeigt also, dai innere Salzbildung zwischen den 
ortho-standigen NH- und CO- Granpen nicht immer zu erfolgen braucht| 
Das ist ganz erklarlich, denn durch den Eintritt gewisser Substituenten 
oder Gruppen in das Molekiil kann auf die an sich schwach, aber 
entgegengesetzt geladenen Gruppen ein bestimmter Einflu8 ausgeiibt 
werden, und zwar kénnen elektronegative Gruppen oder Elemente aig) 
Absattigung verhindern, elektropositive eine solche begiinstigen. Immer-| 
hin scheinen die Verhaltnisse am giinstigsten zu liegen, wenn solehe} 
Hinfliisse tiberhaupt ausschalten, wie es beim Indigo selbst, wo in den| 
Fiinferringen auBer den cyclisch gebundenen Elementen andere nicht| 
vorhanden sind. 
Der Einflu8 von Substituenten kann an einer Zabl von Deri-| 
vaten, die aus dem Dehydroindigo (Formel XI)*) durch Anlagerung| 
gewisser Stolfe, wie Essigsiure, Benzoesiure, Methylalkohol und Na- 
triumbisulfit, hervorgegangen sind, wobei der Wasserstoff den Stick- 


1) L. Kalb, B. 42, 3650, 3653 [1909]. Vergl. auch J. y. Braun und 
G. Kirschbaum, B. 46, 3043 [1913] tber die Entstehung blauer Salze bei 
den a-lsatinderivaten. M. E. erfolgt diese durch Anlagerung von NaOH an 
die Doppelbindungen N:C oder C:C, so z. B. 


a 
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Zur Erklarung sas Farbyerschiedenheit der beiden a-Isatinanilide wird mit 
Recht der violetten Form die Betainformel gegeben : 


Fie \ mao oN 
eS OiN Gs Hs sen SC: NH. Cos 
oe a 
of6) es 
gelbbraun violett. 


Die Farbvertiefung beruht auf der Bildung des chinoiden Benzolkerns, 


i B0RBE 


if, der negative Rest den Kohlenstotf aufsucht (wie z. B. im Di- 
“tat Formel XII), nachgewiesen werden. 
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Xi. XI. 


Alle diese Verbindungen sind schwach gelb gefirbt, ohne jeden 
mbstoficharakter. 

_ Noch treffender zeigen die N-substituierten Indigotine den Einflu8 
in Substituenten. Durch Acetylierung verliert der Indigo seine 
wbstofinatur vollkommen. Das WN, N-Diacetyl-indigotin?) ist eine 
igefarbte Verbindung ohne jedes Farbevermégen. Die N-methy- 
en Indigotine”), sowohl das Mono- wie das Dimethylindigotin, 
‘nd dagegen dem Indigo vollkommen 4bnlich; sie bilden dunkelblaue, 
ferglinzende Nadeln mit starkem Farbevermégen, was fir die 
Stainform zweifellos spricht. Dazu kommt noch nach A. vy. Baeyers®) 
aststellungen die Tatsache, da sich der fertige Indigo nicht alkylieren 
Er ist nur aus alkyliertem Isatin oder Indoxyl nach den be- 
nten Methoden zuganglich. Dieses merkwiirdige, immerhin auf- 
llende, jedoch noch nicht aufgeklarte Verhalten findet seine Lisuag 
att in der Ammoniumformel. Es ist ganz selbstverstandlich, dab 
moniumstickstoff sich nicht alkylieren laBt. 


friickenbindung durch] den Einflu8 der sauren SOg-Gruppe verhin- 
wrt wird. Das Indigoid ist deshalb auch kein Farbstoff, seine Kigen- 
rbe gibt ihm das Chromogen C=C. 

| Die angefihrien Beweise diirften zum endgiiltigen Verlassen der alten 
Theorie von dem Chromophor CO.C:C.CO ausreichen. Auch fiir die 
Tarbstoffe der Indigoklasse wird der Satz, dafi Farbstoffe nur dann ent- 
Mehen, wenn Ausxochrome den Zustand eines Benzolkernes so modifizieren, 
Hap ein Maximum von Doppelbindungen (chinoide Desmotropie) erreicht 
Yird, Geltung haben. Die Chromophore der Indigofarbsioffe sind also 
q oder zwei chinoide Benzolringe. Die Farbe dieser Chromophore ist 
wi , 


Me schieden, oe C= ist blau, bei anderen Been CORT Ze Eos 
— ae 


ichwefel, ist sie Sah sie wird durch das Chromogen C=C, das je nach 


} 2) C. Liebermann und Dickhuth, B. 24, 4131 [1891]. 
2) L. Ettinger und P. Friedlander, B, 45, 2074 (1912). 
3) A. y. Baeyer, B. 16, 2201 [1883]. 


Aus allem kann geschlossen werden, da auch im Indigoid V. die 


care, 


gelbe bis rote Farbungen: 


den im Molekiil vorhandenen Elementen, 
modifiziert. : 2 

Die Chromophorbildung ist nicht allein auf das Auxochrom NI 
angewiesen. Auch andere Auxochrome, sofern sie elektropositi 
sind, kénnen mit dem Carbonyl Briickenbindung eingehen. Tri 
namlich an Stelle der Imidgruppe Schwefel, so wird dieser durch di 
Betatigung seiner Verwandtschaft zum Sauerstoff vierwertig, erhal 
aber durch die dreimalige Bindung an Kohlenstoff, ahnlich wie be 


auslés 
Fg 


den Sulfinverbindungen, basische Funktion. Das Chromophor ; 
ot [ape 1 

G (Ds "ese. : ; 

rei! bags 4 


é 
ist ein dem Ammoniumsalz dbnliches Sulfoniumsalz'), es verhilt sicl 
. . . . . a 

zu diesem wie das Thetin zum Betain, wie 


a 
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Sarkosin. Dimethylthetin. 


Nach den Erfahrungen erteilt es rote Farbe. Re) 


") Daf auch dieses chinoide Chromophor durch gewisse konstitutionelle 
Kinfliisse unter Loslésung der Brickenbindung benzoid werde 
das von J. Kalb und J. Bayer 
nyl-thioindigowei8 der Formel: 


n kann, zeigt 
(B. 46, 3879 [1913] dargestellte 2.2'-Diphe 


Css CeHs 4 
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eine ganz schwach griinstichig gelb gefarbte Substanz, 
den Lésungsmitteln sich yollkommen farblos lést. 
trobenzol oder Benzoesaureester 
gen gibt. Beim Erkalten vers 
standig. Von den Autoren wur 
namlich auf einen Molekilzerf 
obgleich man diese Erschein 
neren Sulfoniumsalzes bei E 
hang bringen kann. Bei ge 
die Salzbildung. - 


Ahnliche Farbenumschlage beschreibt H. Apitzsch (B. 46, 3091 [1913)) 
S nS 


he 
die in niedrigsieden- 
» in hochsiedenden, wie Ni- 
, in der Siedehitze tief smaragdgriine Lésun- 
chwindet diese Farbe dann wieder fast voll- 
de diese Erscheinung auf Dissoziationsvorgange, 
all in zwei radikalartigen Halften, zuriickgefiih t 
ung auch ebensogut mit der Bildung eines in- 
nergiezufubr (Temperaturerhéhung) in Zusamme ; 
wohnlicher Temperatur verhindert der Phenylrest 


beim a-p-N itrophenyl--oxy - thionaphthen, C, Mae - Og Hy. NO:, 


in einer gelben, in einer roten Form und als indigoblaubs Natriumsal “Yo 


Sea hes a 3 


Ubernimmt nun aber Sauerstoff die-auxochrome Funktion, wie 
Oxindigo, so ist, wegen des negativen Charakters des Sauerstoffs, 
4 ne Absattigung mit dem Carbonyl’ vollkommen ausgeschlossen, es 
Hitt keine Briickenbindung ein. Der Oxindigo ist kein Farbstoff, 
jodern nur eine (citronengelb) gefarbte Verbindung. 


 Uberall da, wo also Briickenbindung aufgehoben oder verhindert 
iird, entstehen Korper mit einer nur auf dem Chromogen C=C allein 
firuhenden Eigenfarbe. Solche Substanzen sind, auch selbst wenn 
» die konjugierte Doppelbindung CO—C=C—CO besitzen, oder so- 
mannte »Zweikernchinone« sind, selbst bei An wesenheit auxo- 
hromer Gruppea, dennoch keine Farbstoffe, was sie nach der alten 
ffaeorie eo ipso sein miiSten. Auer dem Oxindigo') (Formel XIII) 
Hwweisen das auch der Carbindigo”) (Formel XIV) und das Pseudo- 
Wdigotin*) (Formel XY). | 


ommt. Auch diese Erscheinungen lassen die Bildung chinoider Kerne ver- 
moten. Beim Erhitzen auf 170° fiir sich geht die gelbe Modifikation in die 
labile, ziegelrote iber. Beim Erwarmen in Lésungsmitteln in Gegenwart 
fon Wasser tritt Orangefarbung auf. Aut Zusatz von Natronlauge entstehen 
aue, kupferglanzende Nadeln eines Alkalisalzes, das in verdiinnten Lésungen, 
ewiB infolge teilweiser oder vollstindiger Dissoziation oder Umisgerangs 
jjrschrot wird: 


S s 
CeHa< > CH. Ce Hi. NO2, CeHix C0. Cg Hi. NO>, 
(6x6) G(OH) 
gelbe Modifikation, orangefarbige Modifikation, 
i ; 
ale. ee 
2 on, 0 CH.C.H,.NO; G.H,7 0 o=( )=NO.ONa, 
TeX ee \| oe | 
rote, stabile Modifikation, blaues Alkalisalz, 
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NN 


Su 
Nee Ce Hz, NOd. 

Pe kirschrote, verdiinnte Lésung. 

| ) K Fries und A. Hasselbach, B. 44, 124 [1911]; R. Stormer 
jond K, Brachmann, B, 44, 315 [1911]. 
| ”),S. Gabriel und J. Colman, B. 33, 996 [1900]. 
~ *) Wahl und Bagard, Bl. [4] 5, 1039 [1909]; C. 1909, I, 1576. 
Biverichte 4. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 134 
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\ . 
granatrote Nadeln mit gelblichem Reflex. 


Wie man sieht, versagt die alte Theorie hier vollkommen. 
gegen wird die neue Theorie — wenigstens indirekt — dadurch g 
stiitzt, daB das Fehlen des Farbstoffcharakters bei den in Re 
stehenden Substanzen unbedingt mit der Unmiglichkeit innerer Sala 
bildung zusammenhangen mu&. 

Nichtsdestoweniger werden nun aber alle die Atomgeupp 
CO—C=C—CO aufweisenden Verbindungen in der Klasse der »indi 
goiden Farbstoffe« zusammengefaBt, wobei eben diese Gruppe al 
einziges Klasseneinteilungsprinzip benutzt wird, wobei aber vollstindi 
tibersehen wird, dab, wie an obigen Beispielen gezeigt, viele solche 
Verbindungen tiberhaupt jeder farberischen Eigenschaften entbehren 
Das zwingt zu einer Nachpriifung, ob nicht auch hier dieselben Ver 
haltnisse vorliegen wie beim Indigo. 

Die Bezeichnung »indigoid« (indigoahnlich) ist von Friedlander 
fiir eine Klasse von Farbstoffen vorgeschlagen, die als typisches Ge 


riist die Atomgruppierung ¢ co cme Cle :: (Gruppe (a), als 


zwei mit einander doppelt verkniipfte cyclische Komplexe, in dene: 
x und y nicht nur Stickstoff oder Schwefel, sondern auch Sauerstof 
und Kohlenstoff sein sollen, enthalten. Die Wittsche Theorie vor 
- der unbedingt nétigen Aaeouatinie von Auxochromen an dem Aufbai 
von Farbstoffen scheint damit, wenn Sauerstoff, der nachgewiesener 
mafien in dieser Konstellation zur Farbstoffbildung nicht befahigt ist 
und wenn Kohlenstoff, der auxochrome Funktion nie besessen ha 
hier auxochrom wirken sollen, zum Teil wenigstens verlassen zu s n 
Die Theorie von einem Chromophor CO—C=C—CO hat dagege 
eine noch breitere Basis und zwar dadurch erhalten, daB es jetz 
sogar, ohne Hilfe anderer Elemente oder Atomgruppen, selbstind: 
Farbstoffeigenschaften entwickeln soll. Zugunsten der Leistungsfahig. 
keit dieses merkwiirdigen Chromophors wird der Begriff »indigoid 
dann noch erweitert und auf Verbindungen mit aromatisch-ketten 


1) P. Friedlander, B. Al, 772 [1908]; B. 42, 1058 [1909]. 
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mzedehnt, ja sogar schlieBlich a is solehe rein kettenf6rmig-bialipha- 
ischer Anordnung ad COlo= Cc a (Gruppe c) tbertragen’). 
Reprasentanten der Gruppe b sind kiirzlich von Jolles und Herzog?) 
Aargestellt, Vertreter der Gruppe c sind noch nicht bekannt. 

Will man hier den Zusammenhang yon Konstitution und Farb- 
stoficharakter feststellen, so wird man die wirklichen Indigoide, d. h. 
ssolche, die das chinoide Indogen: 


NH : 
bo Aes Z 
Ce HCO > C= oder Ce ah C= 


Nie 

C 

mthalten, von den Pseudoindigoiden, die es nicht aufweisen, scheiden 
nissen. Unter den echten Indigoiden wird man wieder geschlossene 
(Gruppe a) von offenen (Gruppe b) trennen, je nachdem die andere 
| olekiilhalfte cyclisch oder offen ist, und schlieBlich die ersten wieder 
“gliedern in solche, bei denen dieser Ring chinoid ist oder nicht. Ge- ’ 
rade diese konstitutionelle Verschiedenheit iibt erfahrungsgemaf einen 
ausschlaggebenden Einilu8 auf die coloristischen und tinktoriellen 
"Eigenschaften solcher Verbindungen aus. Es ist nicht, wie irrtiimlich 
-angenommen wird, die allen sogenannten Indigoiden eigene Gruppe 
~co—c=Cc— —CO der Farbstofftrager, sondern die tatsichlichen Chro- 
‘“mophore sind auch hier chinoide Kerne. Dieses Hinteilungsprinzip 


‘spriiche, die die Vente XIU, XIV und XV dem fritheren 
‘System entgegenstellten, beseitigt. 


I. Echte Indigoide. 
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4) P. Friedlander, M. 29, 365 [1908]. 
2) W. Herzog und Ad. Jolles, B. 48, 1574 {1915}. 


Ht. Pseudo-Indigoide. 
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Typus F. 


Die echten Indigoide sind samtlich Farbstoffe. Ihre farberischen 
Rigenschaften beruhen auf der chinoiden Indogengruppe. Durch 
Hinzutreten eines zweiten Chromophors, eines chinoiden Benzolkerns, 
wie im Typus A wird die Farbstoffnatur erheblich verstarkt und der 
Farbton vertieft. Solche Farbstoffe sind in Farbtiefe auch in ihren 
physikalischen Eigenschaften dem Indigoblau ayerst ahnlich. Sie 
entstehen durch Kupplung von Indogenkérpern — Isatin, Oxy- 
thionaphthenchinon oder auch Indoxyl — mit Oxybenzolen, Oxy- 
naphthalinen oder Orthochinonen. 

Tritt dagegen das Indogen mit heterocyclischen Ketonen, wie 
Pyrazolonen, Rhodaninséure, Isochinolin, Barbitursiure und Cuma- 
ranon oder mit aromatischen fiinfgliedrigen Ringketonen, wie Keto- 
oder Diketohydrinden oder auch mit Isatin zusammen, so entstehen 
Farbstoffe mit nur einem Chromophor, dem chinoiden Indogen, vom 
Typus B. ‘Ihre tinktoriellen Eigenschaften sind bedeutend gemindert?), 
wie es das Indirubin, der Alteste Vertreter dieser Klasse, deutlich 
zeigt. In physikalischer Hinsicht stehen diese Farbstoffe dem Indigo 
noch recht nahe; es sind hochschmelzende, sublimierbare, schwer 
lésliche Verbindungen. Indirubin zeigt eine Farberhéhung, eine Ver 
schiebung der Nuance nach Rot. = 


1) Friedlander, M. 81, 55—79 [1910], macht allerdings iiber die Farb- : 
kraft der von ihm beschriebenen Indigoide dieses Typs keine Angaben. Ob ry 
diese dieselbe Farbstarke aufweisen, als ee ist nicht neat jedoch nicht 
wahrscheinlich. 


a as den aittten Typ | C sind erst kiirzlich einige Vertreter dar- 
sstellt’). Die Autoren sagen von diesen Verbindungen, da sie 
eziiglich ihrer tinktoriellen Eigenschaften ganz bedeutend hinter dem 
Padigoblau zuriickstehen, -»sie besitzen eine wesentlich geringere 
| seziehung sowohl zur. animalischen, wie zur vegetabilischen Fasere. 

is sind also mehr Kérper mit Bisontacbe als Farbstoffe, nehmen 
FeewissermafBen eine Zwischenstellung zwischen den echten Indigoiden 
find den Pseudoindigoiden ein. Lhre Farbe ist rot, rotlichgelb, ja bis 
fu gelb erhdht, sie weisen auch hinsichtlich ihrer sonstigen 
Pohbysikalischen Eigenschaften — ihre Schmelzpunkte liegen weit 


ae 


huiedriger — wenig Gemeinsames mit den anderen Indigoiden auf. 


fA. v. Baeyer’”) aufzufassen haben. 

j q Nun rechnet man aber wiederum anderseits Farbatotte mit 
}Pehinoiden Indogengruppen deshalb nicht zu den Indigoiden, weil ihnen 
ie Gruppe CO.C:C.CO fehlt, wie z. B. die Liebermannschen’) 
1 ett, das Pyrrolblau (@ormel XVI), das ee 
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2) W. Herzog und Ad. Jolles, B. 48, 1574 [1915]. 
2) A. y. Baeyer, B. 16, 2197—2199 [1883]. 
a: Indogenid des Benzaldehyds, orangegelbe Nadeln. 


* 


Sco OH Indogenid der Brenztraubensiiure, rote Nadeln. 


Wan wiirde sie weit richtiger als Indogenide nach dem Vorbildes von 


Das ist sachlich unrichtig, denn diese Farbstoffe sind in ihren | 
Higenschaften dem Indigoblau so &hnlich, daB man in ihnen unfe 
bedingt die chromophoren Indogene annehmen mu8. Wie wollte manf! 
hier bei Abwesenheit der CO.C:C.CO-Gruppe den indigoidenf 
Charakter erkliren?- Die Farbstoffe sind metallglanzende, unldsliche 
sehr hochschmelzende, tief blau farbende Verbindungen. Von allen 
Indigoiden stehen sie dem Indigo vielleicht am nichsten. 

Was die Pseudoindigoide betrifft, so sind sie durch das Febhlen 
des chinoiden chromophoren Indogens gekennzeichnet. Dieses 
Chromophor kann aber durch ein anderes, z. B. durch einen 
chinoiden Benzolkern ersetzt werden, und dann werden den echten 
Indigoiden gleichwertige Farbstotfe entstehen, wie es z.B, das Dimethoxy-§ 
dinaphthol (Formel XIX) des Typus D ist. Es ist ein verkiipbarer, tief 
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blau, indigoahnlich farbender Farbstoff. 

Also nicht auf der CO.C: C.CO-Gruppe, sondern auf den beiden I 
doppelt verkniipften chinoiden Kernen beruht hier der Farbstoff-f 
charakter. 

Alle anderen Pseudoindigoide, wie sie Typus E zusammenfabit, 
entbehren chinoider Chromophore. Nicht ein einziger Farbstoffife 
befindet sich unter den Verbindungen dieser Art. Alle zeigen nur 
eine mehr oder weniger ausgepragte Korperfarbe; sie sind meist gelb, 
orange oder rot gefarbt. Hierzu gehdren auBer dem schon genannten} 
Oxindigo XIV. und dem Pseudo-indigotin XV. noch das orangefarbige 
Bi-acenaphthylidenchinon'!) XX und die fast farblose Tetramethyl- 
dehydro-hydurilsaure?) XXI. 


CH; CH, 
XXI. coh Gone = O4n meen 
CH; CH; 


Wie wenig die Gruppe CO.C:C.CO mit dem Entstehen yon 
Parbstoffen zu tun hat, springt an diesem Beispiel so sehr in die [I 
Augen, daB es Zum endgiiltigen Aufgeben des Glaubens an ihre 
chromophore Eigenschaft kaum anderer Beweise bediirfen wiirde. 
Die Korperfarbe aller dieser Verbindungen beruht einzig und allein, 
wie ja SenoD Siters betont, anf dem Chromogen C = C. 


1) Graebe und Gfeller, A. 276, 19 [1893]. Sie 4 
*) H. Biltz,'M. Heyn und T. ean ah B. 49, 662 (1916). 3 


“ty 


e Zo. - erwihnen wire schlieBlich noch eine, ebenfalls zu den 
wiligoiden Farbstoffen gerechnete Verbindung, das Pyrazolonblau, 
wegen seiner Konstitution isoliert den Typus F vertretend. Zwar 
das dunkelblau gefarbte Pyrazolonblau das charakteristische 
ligospektrum, es besitzt aber nicht die geringste Affinitét zur 
ser. Seine Konstitution wird durch Forme! XXII wiedergegeben’), 


se zweilellos richtiger durch XXIII zu ersetzen ist. 
N.CeH; N.CsHs 


XXIL. al Pa ea. 
CH; .c__'c——=C__"C..CH; 
O O 
CoH; NC Nee 
XXII. “* | ae, 


= | 
~ Nee cOblg| .CHs,.C--—=N 
J} Aus Leitfahigkeitsmessungen?) an Kérpern der Antipyrinklasse 
f nimlich mit grofer Wahrscheinlichkeit zu schliefien, daf es sich 
such hier, ebenso wie bei anderen Pyrazolonen, um betainahnliche 
dung handelt. In der Regel findet die Briickenbindung nach dem 
ckstoff in 2-Stellung statt. Hier ist eine solche unmédglich, die 
rknipfung wird mit dem Stickstoff in 1-Stellung stattfinden. Auf 
‘liese Weise entstehen zwei halbchinoide Fiinfringe, wie man sie 
wus dem Fulven*) kennt. Die Vertiefung der Farbe hangt dann mit 
ler doppelten Verkettung zweier solcher Chromogene zusammen. — 
_ Damit waren die Untersuchungen aller zur Indigoklasse gehérigen 
|/Parbstoffe erschépft. Die Giiltigkeit der chinoiden Farbstoffechromophor- 


;| Theorie ist auch fiir die Indigofarbstoffe erwiesen. Widerspriiche 


-gutem Einklange mit der Betainformel. An Stelle der bisher als 
MChromophor geltenden Gruppe CO.C:C.CO ist das chinoide Indogen 


Obgleich in den Rahmen dieser Abhandlung nicht streng hinein- 
hérig, kann dennoch nicht unterlassen werden, auf Ahnliche 
konstitutionelle Verhaltnisse bei einer Gruppe von Farbstoffen der 


3) L. Knorr, A. 288, 171 [1887]; Friedlander, M. 29, 360 [1908]. 
+») A. Michaelis, A. 889, 117 [1905]. 
3) J. Thiele und H. Balhorn, A. 348, 1 [1906]. 


onreihe, bei denen ebenfalls Sauersto 
groBter Wahrscheinlichkeit anzunehmen ist, hinzu 


ortho- oder in para-Stellung zu den Carbonylen stehen, aber im Gegen- 
‘satz zu den Indigofarbstoffen Glieder kondensierter Sechsringe sin 
oder nicht Ringsystemen angehéren. Diese Anordnung befahigt hie 
gleichfalls zu innerer Salzbildung und es ist ganz erklarlich, © 
solche kondensierten chinoiden Kerne indigoartige Eigenschaften aus 
lésen werden. ; 


Nur einige solcher Farbstoffe mégen dayon angefliihrt werden 
z. B. das Indanthren. Die iblichen Formelbilder XXIV und XX 
des Indanthrens und seiner blauen Kiipe erklareu in keiner Weis 
die indigoartige’ tiete Farbe. Verst&ndlich wird sein Farbstoff- 
charakter erst durch die Betainformeln XXVI, XXVIL und XXVIII 
namlich durch das Auftreten der mit x bezeichneten, chinoiden, 
indogenartigen Kerne. nes hy s 


COL me | 010) 
Cente eco 
ae Or ae ae ~ Ne am 


XXIV. ets XAXY. & & ee 3 
Indanthrenblau Indanthrenkiipe — q 
(alte Formeln), 
co C(OH) ™~ 
Zo NZ al, 
eck = 
SRE a Pearse oS 
can arc O—NN 
xxv, HOY] |) xxv : 
Indanthrenblau é Indanthrenkiipe mit 2H a 
(Betainiormeln), \ 2/45" Paaet eae j 
C(OH) 
<1 | 
SS OS 
~~ CORT com 
xxv | J 


Auch das blaue Dianthrachinonimid (XXIX.) bietet in seiner alten 
Jormel nicht die geringsten Anhaltspunkte fiir seine tiefe blaue Farbe. 
rst in der Betainformel wird sie verstindlich: 


Coma ae 
co Nis ie CH C 
me ~ >= CH | | | >< |. 3 Co CE 
ee ee C Se ee 
O—NH 
conn oder 0—NH 
foe Se CH co | : 
J | | ae a es C 
Ba ae | | ip et oar CH; 
Cl me 
XXIX, XXX, oe! 


' Noch zahlreiche andre Anthrachinonfarbstoffe, besonders von den 
‘urch Schaarschmidt neuerdings beschriebenen; lieBen sich nack 
‘iesem Vorbild als Betaine formulieren, doch mag dafiir auf die Ori- 
inalliteratur!) verwiesen werden. 


220. Hmil Abderhalden und Hgon Hichwald: Synthese 
; von optisch-aktivem Diamino-glycerin. 


[Aus dem Physiologischen Institut der Universitat Halle a. S.] 
(Hingegangen am 27, Juli 1916.) f 


Von den Aminoderivaten des Glycerins sind bisher dargestellt 
mworden: Die beiden Monoaminoglycerine, das &,y-Diamino-glycerin, 
sowie das Triamino-glycerin. Bisher nicht dargestellt ist das einzige 
ymmetrisch gebaute Diamin, das a,8-Diamino-glycerin. In 
er friiheren Veréffentlichung’) haben wir die Synthese des optisch- 
Kktiven @-Aminoglycerins beschrieben. Da uns auch die optische 
altung des @,6-Diamino-glycerins gelungen ist, so sind hiermit 
e nach der Theorie vorauszusehenden Aminoderivate des 
yeerins in inaktivem und aktivem Zustande gewonnen. 
\bgesehen von dem physiologischen Interesse, das das Diamino- ra 
slycerin als Kérper des 3-Kohlenstoff-Systems bietet, war noch 
olgender Gesichtspunkt fiir uns von Bedeutung: Oxydationsversuche 


: 
1) A. Schaarschmidt, A. 405, 95 [1914]; 409, 59 [1915]. 
1) Abderhalden und Hichwald, B. 47, 2888 [1914]. 


- der Reindarstellung von aktivem Dibrompropionaldehyd gegeniiber- 


‘hydrin Schwierigkeiten. Es ist deshalb vorteilhaiter, zunachst groBere® 


* Druck iibergehende Fraktion gab Analysenziffern, die auf einiy 


mit aktivem Dibromhydrin hatten uns die Schwierigkeiten gezeigt, die 


stehen. Von groBem LEinfluB ist hierbei die geringe Wasse 
léslichkeit der Verbindung. Da eine Oxydation des wasserléslichen 
aktiven Monobromhydrins wegen der 8-Oxygruppe ebenfalls geringe 
Aussichten zur Gewinnung von aktivem Aldehyd bietet, so schien es 
uns am besten, aktive «,6-Substitutionsprodukte des Glycerins dar 
zustellen, und zwar mit Substituenten, die leicht durch Hydroxyl z 
ersetzen sind. Als solches kam vor allem das a,f-Diaminoglycerin 
in Betracht. 

Zuerst versuchten wir einen ihnlichen;Weg, wie den von Gabriel? 
zur Gewinnung von @,7-Diaminoglycerin eingeschlagenen. Gabrielf! 
geht aus von «,7-Dichlorhydrin, das er nach seiner bekannten Methodey 
mit Phthalimidkalium und nachher mit rauchender Salzsiiure umsetzt.) 
Statt @,y-Dichlorhydrin benutzten wir @,f8-Dibromhydrin. Es gelingt 
zwar, in geringen Mengen ein Diaminoglycerin zu erhalten. Abgesehenf 
aber davon, daB die Ausbeuten gering sind, ist es nach den friihe 
bei abnlichen Umsetzungen des Dibromhydrins von uns gemachtenf! 
Erfahrungen wahrscheinlich, daB man auf diese Weise nicht die @,8-,F 
sondern die «,y-Diaminoverbindung erhalt, bei der eine optischep: 
Spaltung unmodglich ist. 


Wir suchten deshalb nach anderen Wegen, von denen sich schlieBlich 
folgender als durchfiihrbar erwies. Wir arbeiteten das Verfahren zt 
Darstellung des bereits von Henry?) gewonnenen Dibromallyl-h 
methylathers so aus, da® der Ather in beliebigen Mengen zuganglich 
ist. Versuche, aktives Dibromhydrin direkt zu methylieren, um so 
aktiven Dibromallylmethylither zu erhalten, erwiesen sich zwar als 
durchfihrbar; jedoch bietet die Trennung von unverindertem Dibrom-® 


Mengen von inaktivem Dibromallylmethylather darzustellen und mite 
alkoholischem Ammoniak zu amidieren. Hier ist die Bildung eines 
Glycidringes und dadurch bedingte Wanderung einer Aminogruppe 
unmdglich, da die #Oxygruppe geschiitzt ist. Allerdings sind die Aus 
beuten relativ gering, da der gré®te Teil des Athers ungesattigtell: 
Verbindungen liefert. Da der Ather aber bequem erhiltlich ist, soje 
macht es trotzdem keine Miihe, gréfere Mengen yon «,f-Diamino-y- 
methoxy-glycerin zu gewinnen. Als Nebenprodukt entstehen bei 
der Amidierung erheblich héher siedende Amine, die wir bisher nicht 
weiter getrennt haben. Eine zwischen 147° und 157° bei 15 mm 


1) Gabriel, B. 22, 225 [1889]. 2) B. 5, 455 [1872], 


i} berazinderivat (Formel I.), das mit einem Imino-diamin (Formel Il. 
ed III.) vermischt ist, hindeuten. 


NH 
I. CH: 0.€H,. OH)" CH, 
CH, JCH.CH:.0 CH; 
NH 


PCH, —NH— CH, CH,.NH; | CH».NHs 
CH.NH, CH.NH, und I. CH—NH—CH 
- CH. OCH. CH:.OCH:; CH:.OCH; CH2.OCH; 


; Weder die MHalogensalze noch das Pilatinchloridsalaz waren 


igh wohl if saures wie als eels Salz einen Sirup, der auch nach 
, ochenlangem Stehen im « Exsiccator nicht iM pintend Dagegen 


liche Krystalle. Durch 10-maliges Umkrystallisieren erhielten wir 
e Salz, das mit gepulvertem Atzkali im Vakuum destilliert, ein 


| iaminomethoxyglycerin von der spezifischen Drehung Pane = + 8.19° 


ewinnen, kann man auch einfach so verfahren, daB man das brom- 
aumphersulfonsaure Diamin aus konzentrierter Bromwasserstoffsaure 
‘pez. Gewicht 1.49) umkrystallisiert. Es scheidet sich beim Erkalten 


m}alfonsiure aus. Allerdings tritt hierbei haufig eine teilweise Ab- 
eipaltung der Methoxygruppe ein, die jedoch nicht von Belang ist, 
man Diaminoglycerin darstellen will, da man die Methoxygruppe 
sifann obnedies durch Erhitzen mit: konzentrierter Bromwasserstoff- 
Bure entfernt. 

_ Aus dem Diaminoglycerin ist auch ohne Schwierigkeiten, ahnlich 
e dies Gabriel bei o, y-Diaminoglycerin ausgefiihrt hat, durch Er- 
nm mit bei 0° gesattigter Bromwasserstofisaure im Rohr das aktive 
-Diamino-y-brom-glycerin zu erhalten. Nicht gelungen ist uns je- 
der Versuch, durch Behandeln mit salpetriger Saure aktives 
onobromhydrin zu gewinnén, um so eine Konfigurationsbestimmung — 
er neuen Verbindungen durchzufiihren. Es scheint uns jedoch nach 
forversuchen méglich, die Konfiguration des Diaminoglycerins durch 
ehandeln mit Stickoxyd und Brom festzustellen. Wir erhielten dabei 


' und bromiert sie ebenfalls. ‘ 


Oles, wobei allerdings zu berticksichtigen bleibt, daB bei 
Waldenschen Reaktion wahrscheinlich eine Umkehrung der 
figuration eingetreten ist. Genauere Untersuchungen ene werde 
wir noch ausfiihren. ® 


Der Weg zur Synthese des aktiven Diaminoglycerins ist, also cal 
folgender: 


CH, CHa CHz CH2. Br 
CH —> CH. ae GE. —> "CH Br ai 
CH; .OH CH .Br GH. .OCH; CH. OCHg 
Allylalkohol Allylbromid — Allylmethylather ~ Dibromallyl - 
* ‘ SNe" methylather | 
CH - NH: _ mit ay ea eee CHz - NH: 
sulfonsaure 
—— CH.NH» Se ear CH.NH: 
CH: .OCH; - CH:.OCH; 
a, 8-Diamino-y-methoxy-glycerin aktiyes «, éDiamine y-teliearg ia 
-+ Drehung 
CH. NH: CH: .NH» 
ae > ~«CH.NE, —> CH, Nips ame 
CH;.OH CH: .Br a 
aktives «, 8 Diamino-glycerin aktives a, #-Diamino-y-brom-glycen ri 
+ Drehung ~ - + Drehung. 


Experimenteller Teil. 
ae 


Darstellung von Dibromallyl-methyl-ather. 


Das Allylbromid wurde nach der Vorschrift yon Jacobs un 
Merling’) durch Einleiten von gasférmigem Bromwasserstoff — i 
Allylalkohol dargestellt. Dann wurden je 100 g metallisches Natri a 
in 1.5 1 Methylalkohol gelést und aus einem langen Kiihler allmahlie 
500g Allylbromid zugegeben. Es scheidet sich unter Erwarme 
Bromnatrium ab. Man destilliert dann am absteigenden Kiihler « 
dem Wasserbad, bis die Temperatur der tibergehenden Dampfe 63 
hat. Die Vorlage kiihlt man mit einer Kaltemischung. Diesen An 
teil, der die Hauptmenge des Athers darstellt, bromiert man sofe 
Die noch weiterhin, bis 65° tibergehenden Dampfe schiittelt man 
Scheidetrichter zur Entfernung des. Methylalkohols mit Wasser du I 


=» 


“na 


Die Bromierung fihrt man in der Weise aus, daB man den Athe 
wiegt, mit dem 3-fachen Volumen Chloroform versetzt und aus ei 
Kiihler ganz allmahlich unter guter Eiskiihlung die beeches Me 


1) A. 278, 11 [1894]. 


m hinzugibt. Da der Ather leicht flichtig ist, so bromiere man 
ij sofort nach der Darstellung. 
J Der Dibromallylmethylather siedet bei 84° und 15 mm. Aus 
i z Allylalkohol erhilt man ca. 1500 g Dibromallylmethylather. 
Brombestimmung nach Carius: 0.2062 g Sbst.: 0.3360 g AgBr. 
C,HsOBry. Ber. Br 68.97. Gef. Br 69.35, 


Racemisches @, 8-Diamino-y-methoxy-glycerin. 

Die Amidierung des Dibromallylmethylithers gibt schlechte Aus- 
‘ten, da in der Hauptsache sich ungesittigte Verbindungen bilden. 
4% 1 kg Ather erhilt man 50—60 g Diaminoather. 

“Man erhitzt je 200g des Athers mit 11/31 alkoholischem Am- 
iak, das bei rope ss gesattigt wurde, im Autoklaven auf 
—100°. Nach 2 Tagen ist die Umsetzung beendet und beim Rin- 
Benlassen einer Probe in Wasser scheidet sich kein Ol mehr aus. 
n vereinigt die alkoholischen Lésungen und setzt fiir je 1 kg Ather 
g gepulvertes Atzkali hinzu. Dann dampft man aus einem Koch- 
mzbade bis auf ein Volumen von 13/-—21 ein, laBt erkalten und 
“scht das ausgeschiedene Bromkalium durch eine mit Asbest ge- 
tte Nutsche ab. , Das Filtrat engt man weiter auf 11 ein, verfahrt 
» das erste Mal und dampft das neue Filtrat im Fraktionierkolben 


», bis aus dem Salzbad nichts mehr iibergeht. Dann erhitzt man 


Vakuum, anfangend bei einer Temperatur von etwa 40° und all- 
thlich ansteigend bis zu einer solchen von 200° Infolge der 
‘stésen Beschaffenheit des Riickstandes mu man aber sehr lange 
stillieren, um alles Amin zu erhalten. Die gesamten Uberliufe der 
skuumdestillation fraktioniert man jetzt bei Atmosphirendruck. Es 
‘ht zunachst bis 110° Alkohol tiber, der nur sehr wenig Diamin 
halt. Dann teilt man in 4 Fraktionen: 
_ I. Fraktion: 110°—165°. Enthiilt, in viel Alkohol gelést, ca. 10 g 
in. 
Il. Fraktion: 165°—172°. Reines Diamin. 
~ Il. Fraktion: 172°—180°. Reines Diamin. 
_ IV. Fraktion: Héher siedende Amine. Im Vakuum destilliert 
115 mm Druck und 147°—157°. é 
_ Die drei ersten Fraktionen enthalten insgesamt 50—60 g Diamin. 
s Diamin raucht schwach an der Luft, hat, wenngleich schwach, 
i typischen Geruch der Amine. und zieht begierig Kohlens&ure an. 
Q ysiert haben wir das bromwasserstoffsaure Salz. Sein Schmelz- 
nkt ist 247° (unkorr.). Es wurde dargestellt durch Neutralisieren 
_Diamins, Abdampfen des Wassers, Fiillen mit Alkohol und Ab- 
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nutschen der Krystalle. Man wischt einige Male mit Alkohol, s 
zum Schlu8 mit Ather. SI ee 


Brombestimmung: 0.1420 g mit 20.70 ecm 1/;9-AgNOs versetzt. 
riicktitriert 10.10 cem +/:9-Rhodan. Verbraucht 10.60 cem */,9-Rhodan. 
CsH\sON2 Bro. Ber. Br 60.15. Gef. Br 59.72. q 
N-Bestimmung nach Kjeldahl: 0.1475 g  verbrannt. Vorgele 
20 cem 4/19-H2SOy. Titriert: 9.20 cem 1/,9-NaOH. Verbraucht: 10.80 och 
"/19-H2SOx. 4 
Ber. N 10.53. Gef. N 10.35. 
C- und H-Bestimmung: 0.1482 g Shst.: 0.0972 g COs, 0.0728 « Hl 
Ber. C 18.04, H 5.26. 
Gef. » 17.89, » 5.50, 


d-a, 8-Diamino-y-methoxy-glycerin. 


Die erste der obigen Fraktionen titriert man, um ihren Geha 
an Diamin zu kennen, mit Schwefelsiure unter Anwendung vo 
Alizarinsulfonsiure als Indicator. ° Fraktion II und II] kann man~ al 
wasserfreies Diamin ansehen. 


Zu 19.60 g Diaminoather setzt man 100g -Bromeatiphall 
sulfonsiure, gelést in 100 cem Alkohol. Es scheidet sich sofort ei 
dicker Brei aus, den man nach einiger Zeit abnutscht. Man krystal 
lisiert das Salz etwa 10-mal aus dem jedesmal gleichen Gewich 
Wasser um. Als 10. Krystallisation erhalt man so ca. 24 g Salz, d le 
man gut trocknet. Man bringt es dann in einen Fraktionierkolben 
gibt etwas Alkohol hinzu und 10 g gepulvertes Atzkali. Dann destil 
liert man im Vakuum, wobei man die Temperatur des Olbades i 
180° steigen laBt. Das Diamin destilliert langsam tiber. Sein 
Drehung in Alkohol ist gering. Man neutralisiert das Destillat mi 
Bromwasserstoffsiure, dampft ab und fallt mit Alkohol. Das ab 
filtrierte, mit Alkohol und Ather gewaschene Salz ist bereits analysen 
rein. Aus dem Filtrat gewinnt man durch Abdampfen und erneute 
Fallen mit wenig Alkohol noch einige Decigramme des Salzes. 
Gesamtausbeute betrigt 5.5 g. Der Schmelzpunkt ist 244° (unkorr.) 

0.0981 g mit 10.29 cem /19-Ag NOs ~ versetzt. Titriert. 2.92 com “he 
Rhodan. Verbraucht 7.37 cem 4/19-Ag NOs. 4 > aoe 

_ Ber. Br 60.15. Get. Br 60.10. — 

Optische Konstante: -0.1491 g zu 1.6168 g HO gelést. Spez 

Gewicht 1.0440. « (I-dm-Rohr): + 0.87, [a}$: + 9.049, a 


Berechnet man diese Drehung auf den Diaminoither selbst (cun 


eee mit dem friiher dargestellten Aminoglycerin), so Ort sich 


ay in bromwasserstoffsaurer Lésung: + 23.12% © ‘ 


Der freie Diaminoather gibt in Wasser folgende Drehung: 
0.1415 g zu 1.5620 g HyO geldst. Spez. Gewicht 1.0110. « (1-dm- 
hr): + 0.759. [a]!$: + 8.199. 


l-a, 8-Diamino-y-methoxy-glycerin. 


Aus den Laugen stellt man sofort das bromwasserstoffsaure Salz 
és /[-Diaminoaithers dar, indem man in diese, nachdem man das 
‘oppelte Volumen Alkohol zugegeben hat, gasférmigen Bromwasserstoft 
iinleitet. Es fallt nach einiger Zeit das Salz, das nach einmaligem 
“mkrystallisieren rein ist. 

0.0659 g mit 10.29 cem '/to-AgNO; versetzt. Titriert 5.83 cem 1/19-Rho- 
‘an. Verbraucht: 4.96 cem */yo-AgNOQ3. 
Ber. Br 60.15. Gef. Br 60.24. 


4 
} Optische Konstante: 0.1875 g zu 1.6301 g HgO gelést. Spez. Gewicht 1.0410. 


(1-dm-Robr): — 0.22%, [all§: — 2.519, 

Daraus berechnet fiir den /-Diaminoather: [a)!$ — — 6.48°. 
F Zum Vergleich wurde aus. denselben Laugen die /-Verbindung 
urch Destillation mit Atzkali gewonnen. Man. erhilt ein Salz, von 
ay ® — — 2.339, 
-0,1803 g m 1.7048 g H:0 geldst. Spez. Gew. 1.0582. « (1-dm-Rohr) 


a 


= — 0,26°. 
; Durch Zufall erhielten wir einmal ein /-Salz von [a]}i§ = — 5.829, 
sntsprechend [aJ'$ — — 14.88° des Diaminoithers: 


0.1776 g zu 1.6741 g Hy O. Spez. Gew. 1.0530. a (1-dm-Rohr) = — 0.659. 
}chmp. 243° (unkorr.). 
: 


inakt.-Diaminoglycerin-dibromhydrat. 


28 g inakt.-Diaminomethoxyglycerin werden tropfenweise in 300 cem 
onzentrierter Bromwasserstoffsiure (spez. Gew. 1.49) unter Kithlung 
ingetragen. Alsdann erhitzt man 4 Stunden auf einem Babo- Blech 
m RiickfluBkibler. Man dampft dann in einer Porzellanschale auf 
lem Wasserbad ein und fallt mit Alkohol. Die Krystalle wascht 
nan auf der Nutsche mit Alkohol und Ather. Eventuell krystallisiert 
nan aus Wasser um unter Anwendung von etwas Tierkohle. Aus 
jem Filtrat erhalt man durch erneutes Eindampfen und Fallen noch- 
nals einige Gramm, jedoch bleibt ein betrichtlicher, braungefarbter 
sirup tibrig, der nicht weiter krystallisiert. Ausbeute 43 g. 

_ Schmelzpunkt unscharf 198° (unkorr.) unter vorherigem Sintern. 
Im Exsiceator briiunt sich das Salz allmahlich. 


¢ und H- CE ae 0.2050 g Sbst.: : 0. 1068 g 0s, 0.0900 ¢ g 
CsHi2ON2 Bra. Ber. C 14.29, H 4.76. 
Gef. > 14.21, > 4.91. 3 

Br-Bestimmung: 0.1356 g mit 20.57 cem '/y-AgNOs3_ versetzt. 
triert: 9.87 com 3/,9-Rhodan. Verbraucht: 10.70 ecm Wyo-Ag NO. 
Ber. Br 63.49. Gef. Br 68.13. a 
N-Bestimmung nach Kjeldahl: 0.1123 g Sbst. Zugesetzt: 9.90 ¢ mm 
Myo-HaSOy. Titriert: 1.20 cem 1/;>-NaOH. Ber. N 11.11. Gef. N 10.85. q 


d-Diaminoglycerin-dibromhydrat. 4 
5 g d- Diaminoatherdibrdmhydrat wurdgn mit 30 ccm Bromwasser 
stoffsiure versetzt und wie das inaktiyve Produkt behandelt. 


0.1230 g Sbst. mit 20.57 cem 4/;o-AgNO3 versetzt. Titriert: 10.87 com 
1/;9-Rhodan. Verbraucht: 9.70 ccm 1/9-Ag NOs. F 
Ber. Br 68.49. Gef. Br 63.09. q 

Optische Konstante: 0.2150 g zu 2.2636 g HO gelést. Spez. Gey ve 
1.0535. a (1-dm-Rohr) = + 0.52%. [a}'8 = + 5.20° Berechnet anf Diamino- 


glycerin [a}i8 — + 14.55°. Schmp. 198° (unkorr.) unter vorherigem Sinte: D. 


< 


4 


- !-Diaminoglycerin-dibromhydrat. a 
Das aus dem /- Diaminoatherdibromhydrat (One — 2.51) ges 


wonnene J- Diaminoglycerin-dibromhydrat hatte eine  spezifische 
Drehung von: : 


- [Jp 0.2124 g za, 1.9506 g H2O geldst. Spez. Gew. 1.0624, a (I-dme 
Rohr) = — 0.289, [a}38 =— 199% “Aut J- Diaminoglycerin berechnets 
[ayi8 = —5.57°. 7 

inakt.- a, 8- Diamino-y-brom-glycerin- dibromhydrat. 

5 g bromwasserstoffsaures inakt.- Diaminoglycerin werden mit 30 com 

bei 0° gesittigter Bromwasserstoffsiure 4—6 Stunden im Rohr auf 
140°—150° erhitzt. Diese Temperatur gentigt, um die Bromierung 2: 2a 
vollziehen. Héher zu erhitzen, haben wir, zumal bei den aktiver 
Verbindungen, vermieden. ia f 
Das Salz wurde, wie das bromwasserstoffsaure. Disniinoalyoa ay 
isoliert. Es zersetzt sich nach vorherigem Sintern bei 242°, 
H,O-lésliches Br: 0.1448 g mit 9.92 ccm '/;o-AgNOs versetzt. 
triert: 0.68 cem 1/;o>-Rhodan. Verbraucht: 9.24 eem 1/,o-Ag NOs. 

C3Hi,N2Br3. Ber. Br 50.79. Gef. Br 51.05. 

Gesamt-Br-Bestimmung: 0.1750 g mit alkoholischem Kali verse’ 


Zugesetzt: 19.84 cem !/;>-AgNOs. Titriert: 3.13 cem 1/39-Rhodan. Nett t: 
16.71 ccm '/jo-AgNO3. Ber. Br 76.20. Gef. Br 76.39. 


; N-Bestimmung nach Kjeldahl: 0.2427 g. Vorgelegt: 19.80 cem 
so-H2SO,. Titriert: 4.50 com 1/3o-NaOH. Verbraucht: 15.30 cem !/;9-H3SO,. 
r. N 8.89. Gef. N 8.83. Ausbeute: 5 g. 


d-a, B-Diamino-7-brom-glycerin-dibromhy drat. 

Die d-Verbindung wird ebenso wie die inakt. Verbindung gewonnen. 
H,O-lésliches Br: 0.1643 g, mit 19.84 ccm !/1>-AgNOs3 versetzt. Ti- 
fiert: 9.50 ccm 1/,o-Rhodan. Verbraucht: 10.34 ccm 1/o>-AgNO3. Ber. Br 50.79. 
wef. Br 50.35. Zersetzungspunkt: 241°, 

Optische Konstante: 0.2134 g, zu 2.6300 g H.O gelést. Spez. Gew. 
(0517. « (1-dm-Rohr) = + 0.829. [a}'8 = + 7.279. 

SchlieBlich teilen wir noch die Analysenzahlen des hoher sie- 
wenden Amins mit. Durch mehrfaches Fraktionieren erhielten wir 
jin bei 15 mm zwischen 147° und 157° siedendes Ol, das stark ba- 
‘isch, in Wasser, Alkohol und Ather leicht léslich ist. Weder mit 
Sromwasserstoffsiure, noch mit Platinchlorwasserstoffsiure bildet es 
“in krystallisierendes Salz. 

0.1462 g Sbst.: 0.2836 g COs, 0.1388 g H20. — 0.1029 g Sbst.: 15.1 cem 
; (22°, 756 mm, aber 33 %/o KOH anfgefangen), 
Die Werte fir das durch Formel I bezeichnete Piperazin sind: 
Cs HisO2No. Ber. C 55.17, H 10.34, N 16.09. 
Gef. > 52.90, » 10.62, » 16.55. <e 


221, B. Knake und H. Salkowski: 

; Uber die Anhydride der m-Hydro-cumarsaure’). 
i [Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitat Minster. ] 
g (Eingegangen am 14. August 1916.) 

; Auf Veranlassung des einen von uns hat im Jahr 1892 Hr. Carl 
. die Zersetzung der m-Hydrocumarsiaure (m-Oxy-hydrozimt- 
ure) durch Hitze untersucht”). Das eigentliche Ziel der Arbeit war 
e Gewinnung des damals noch unbekannten m-Athylphenols, das aus 
: m-Hydrocumarsaure, HO.CsHs4.CH2:.CHs.COOH, durch Abspal- 


2 ') Auszug aus der Dissertation des Hrn, Bernhard Knake, die schon 

jim Sommer 1914 yon der philosophischen Fakultat der hiesigen Universitat 
genommen, aber wegen Einziehung des Verlassers, der das Rigorosum be- 
its bestanden hat, zum Kriegsdienst, bisher nicht gedruckt werden 

= 

4 2) Dissert., Minchen 1892. 
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tung von CO, hatte entstehen kénnen. Das Resultat war jedoch 
anderes; es trat bei der trocknen Destillation der Siure Wasserab- 
spaltung ein unter Bildung einer schén krystallisierenden Substa 
Cs Hs; Os, die Hr. Brebeck und der eine von uns als ein Lacton von 
der allerdings ungewéhnlichen und damals noch unbekannten Konstic! 
tution eines é-Lactons: i 


C— pera oe CO 
Ho Je. Jo. 
iC 


« 


ansahen’). a 

Der eine von uns hat in der Sitzung der Geccllachatt vom) 
11. April 1892 kurz iiber diese Arbeit berichtet?). Es wurde schon 
damals in der Diskussion die Ansicht ausgesprochen, daB es sich viel=¥i 
leicht nicht um ein Lacton, sondern um ein Indenderivat handeln 
k6énnte, da RingschlieBung in der meta-Stellung bis dahin nicht beob- 
achtet sel. v. Miller und Rohde®) hatten sich dahin ausgesprochen, 
daB die Zimtsaure (nicht die Hydrozimtséure) und ihre Derivate am 
meisten zur Indenbildung befahigt seien. Unter den Sauren, die nick 1 
zur Indenbildung befahigt seien, fiihren v. Miller und Rohde gerade O it: 
die m-Hydrocumarsaure an. 

Trotzdem schien es uns von Interesse, die noch offene Frage ob 
das Anhydrid der m-Hydrocumarsaure ein Lacton oder ein Inden=j 
derivat sei, durch eine neue Untersuchung der Lésung entgegen zu 
fihren. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist mit groBer Wahra 


. scheinlichkeit, da es sich in der Tat um ein “#ndenderivat handelt 


da nachgewiesen werden konnte, daf die fragliche, friiher als Lacton 3 


1) Spater sind in der Fettreihe «-Lactone beobachtet worden, so das 

Lacton der 2.6-Dimethyloctan-3-olsaure: 7 
0 

CH3.CH.CH.CH2 .CH2.CH. CH: he 

CH; CH3 ian 

yon E. Oehler (B. 29, 27 [1896]), niher untersucht von O. Seuffe: 

(B. 82, 3620 [1899]) und das Lacton der 5-Isopropylheptan-2-o 

sdure: oa 


is 0 
) 
CO. CHy. CH. CH». CHa. CH 
C3H; CH; 


yon Baeyer und Villiger, B. 32, 3625 [1899]. 
*) Ein Referat ist in dem Protokoll der Sitzung nicht enthalten, dageam 
meine Anwesenheit vermerkt. ~ Salkowski. 
3) B. 23, 1887 [1890]. oh ¥ 


e 
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pagesprochene Substanz eine Hydroxylgruppe: enthalt. Fir die In- 
enformel kamen zwei lsomere in Betracht, eine ortho- und eine para- 


4. 4 
CH . 
4am) 
3HC Gre Wee 1 3 HO.C C——CH2 
| I 
2HC C CH2¢ 2HC C CHa 8 
Ss 6 = “Bs 
Cc O CH CO 
i 2 1 a 
OH i 
ortho-Verbindung oder para-Verbindung oder 
1-Oxy-a-hydrindon 3-Oxy-a-hydrindon. 


Welche Formel der tatsachlich gebildeten Verbindung zukommt, 
“onnte bisher nicht entschieden werden, auch wurden keine Anzei- 
‘hen fir das Auftreten einer isomeren beobachtet, was vielleicht 
jurch die geringe Menge des Untersuchungsmaterials erklart wird. 

Brebeck gibt an, da% bei vorsichtigem Erhitzen von m-Hydro- 
‘umarsaure bereits aus je einem Molekiil derselben 1 Mol. Wasser 
ibgespalten werde, findet jedoch zur Gewinnung des Anhydrids CyHsO, 
fie trockne Destillation der Saure fiir erforderlich. 

Wir fanden, daS beim Erhitzen von m-Hydrocumarsiure!) auf 
"80—285° aus je 2 Mol. der Saure zunachst nur 1 Mol. Wasser 
jaeben Spuren von COs) austritt, so daB eine Substanz von der For- 
nel 2 Co Hio O3 — H2O = Cis Hig Os entsteht, die man wohl als ein Ester- 
mmhydrid ansprechen diirfte. Die analytischen Ergebnisse waren: 

1. 0.2470 g m-Hydrocumarsaure gaben 0.0135 g Wasser = 5.47 %o 
and 0.0010 g COs) ab. 

- 2. 0.8155 g Séure gaben 0.0167 g Wasser = 5.29 2% ab. 

Das Wasser wurde durch Auffangen in einem Chlorcalciumrohr 
Mirekt bestimmt. Aus der obigen Formel berechnet sich ein Wasser- 
werlust von 5.42 %/o. 

7 Durch Ausziehen des Riickstandes mit Ather wird das Anhydrid 
Is eine zahe hygroskopische Substanz erhalten, die auch bei starker 
Abkihlung nicht erstarrt. Es ist in kaltem Wasser, Benzol und Li- 
oin fast unléslich, leicht léslich in absolutem Alkohol und Ather. 
Jie Elementaranalyse ergab: 
0.2355 g Sbst.: 0.5915 g COs, 0.1881 ¢ HO. 

Cis His O;. Ber. C 68.48, H 6.32. 

Gef. » 68.76, » 5.77. 

- Durch bloBes Erhitzen mit Wasser geht das Anhydrid wieder in 
mn-Hydrocumarsaure zuriick. ; 


_ }) Auf die Darstellung der Siure soll hier nicht naher eingegangen werden. 
; 
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Destilliert man m-Hydrocumarsaure aus einem Fraktionierkélbcher 7 
méglichst schnell iiber, so geht sie zum gréBten Teil unzersetzt iiber. | 
Etwa 10—20 %o werden in das Esteranhydrid tbergefiihrt, wahrend) 
an Oxyhydrindon nur etwa 3°) erhalten werden. Aber auch bei 
15 Minuten langem Erhitzen der Saure auf 280—285° und darauf 
folgender Destillation werden nur etwa 3 %o Oxyhydrindon erhalten. 
Es standen daher immer nur kleine Mengen desselben zur Verfiigung. 
Seine Trennung von den iibrigen Destillationsprodukten beruht auf 
seiner Fliichtigkeit mit Wasserdampf, die schon Brebeck zu seiner 
Isolierung und Reindarstellung benutzt hat. Man destilliert so lange 
mit Wasserdampf, als das Destillat noch die charakteristische violette 
Farbung mit Eisenchlorid gibt. Aus dem Destillat wird es durch Aus-| 
schiitteln mit Ather gewonnen. i ; 

Die Eigenschaften des Oxy-hydrindons sind im wesentlichen 
schon von Brebeck angegeben. Es ist sehr krystallisationsfahig, 
krystallisiert aus Alkohol in schénen monoklinen Krystallen und 
schmilzt bei 111°. In kaltem Wasser ist es sehr wenig léslich. 
Die wafrige Lésung gibt mit Bromwasser einen weifen Nieder= 
schlag. 
Die Bildung des Oxyhydrindons durch Einwirkung von HBr auf 
m-Hydrocumarsaure haben wir im Gegensatz zu Brebeck nicht beob- 
achten kénnen. Dagegen bilden sich kleine Mengen bei kurzem Er- 
hitzen der Saure mit konzentrierter Schwefelsiure auf 140°. i 
mondy?*) konnte es auf diesem Wege nicht erhalten. 

Die Phenol-Natur des Oxyhydrindons ergibt sich, abgesehen von 
der Eisenchloridreaktion, aus folgendem Verhalten: 

1. Es J6st sich in Alkali und wird aus der Liésung durch Kohlen- 
siure unverandert abgeschieden. Auch durch langeres Kochen m 
starker Kalilauge wird es weiter nicht verandert, was gegen die Lac- 
tonnatur spricht- 

2. Durch Erhitzen mit Natriumacetat und Eessigstereanhy Aan 
wird ein Acetylderivat erhalten, das, aus Ather umkrystallisiert 
bei 78° schmilzt und durch Erhitzen mit Natronlauge in seine Kom- 
ponenten gespalten wird. 4 

3. Nach I. Herzog?) setzen sich Phenole mit Dipbenylharnsto 
chlorid um unter Bildung von gut krystallisierenden Diphenylear 
aminsaureestern. Ebenso verhalt sich das Oxyhydrindon; es gibt bei 
*/4-stiindigem Erhitzen mit Diphenylharnstoffchlorid und Pyridin auf 
100° den a-Hydrindon-diphenyl-carbaminsaureester, CyH; 0) 
-O.CO.N(CsHs)2. Derselbe krystallisiert aus Alkohol in helgelbag 
Nadeln vom Schmp. 156°. 4 


1) Dissert., Minchen 1890.  %) B. 40, 1881 [1907].’ 
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0.1132 g Sbst.: 0.3202 g COs, 0.0507 g H,0. 
Ber. C 77.14, H 5.01. 
Gef. » 76.98, » 4.91. 

4, Vermischt man eine alkoholische Lésung des Oxyhydrindons 
wit der waBrigen Lésung der Aquivalenten Mengen salzsauren Semi- 
‘arbazids und Natriumacetats, so scheidet sich das Oxy-a«-hydrin- 
“on-semicarbazon, (OC »H;0:N.CO.NH.NH2, mikrokrystalli- 
fisch aus. Es schmilzt gegen 243° unter Zersetzung. 
| 0.1479 g Sbst. gaben 26.6 ccm Stickstoff bei 24° und 756 mm Druck 
“= 20.56 °/o. Die Formel erfordert 20.49 °/p. 


222. Paul Horrmann: 
Uber die Konstitution der Pikrotinsaure C,; His O:. 

I. Abbau der Séure C,;Hi;O, zu dem Aldehyd C,;H);0;. 
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 11. August 1916.) 

Die Pikrotinsaure Ci; HisO. wurde zuerst von Oglialoro und 
Torte?) durch Reduktion des Pikrotins mit rauchender Jodwasser- 
itoffsiure und Phosphor dargestellt. Spater fand Angelico, dab 
mich die -Pikrotinsiure?) CisH2o0; und das Pikrotoxinin®) bei der 
‘leichen Behandlung dieselbe Verbindung lieferten, und benutzte dann 
las Pikrotoxin zu ihrer Gewinnung *). : 

Angelico hat einmal versucht, darch Oxydation mit Perman- 
sanat in alkalischer Lésung die Saure Cis;HisO. in bekannte Verbin- 
lungen tiberzuftihren, und ferner mit Hilfe eines Nitrierungsprodukts 
313 His NOs *), welches er nach der Reduktion zum Aminoderivat®) 
weiter oxydierte, einen Hinblick in ihre Konstitution zu erlangen. 
Das Endprodukt der letzten Versuche war eine dreibasische Saure 
ler Formel C; Hip Oc"), wahrend die Oxydation mit Permanganat Ver- 
nlassung gab zur Bildung einer Anzahl zweibasischer Sauren, deren 
<ohlenstoffgehalt von Cis auf Ci. sinkt§). 


1) Oglialoro und Forte, G. 21, Il, 235 [1891]. 

2) Angelico, G. 40, I, 396 [1910]. 

3) Angelico, G. 41, II, 343 [1911]. 

4) Angelico, G. 41, II, 343 [1911]. 

5) Angelico, G. 41, I, 52 [1911]. 

* Angelico, G. 41, II, 347 [1911]. 

1) Angelico, G. 41, II, 348 [1911]. 

8) Angelico, G. 40, I, 391 [1910]; 41, II, 337 [1911]. 
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Der Abbau tga’ Ketons Cu Hig Den zu dent Dimethyl-dimethyil 
phthalid’) veranlaBte Angelico, fiir das Pikrotoxinin und das Pig 
krotin Konstitutionsformeln aufzustellen *), auf Grund deren sich zwei 
Moglichkeiten fiir die Konstitution der Saure Cis His O4 ergeben, wenn 


man den Erwagungen Angelicos fiir ihre Bildung aus den Bitters } 
stoffen folgt*); 4 


C.CH; 
HOOC.CH,.C “o CH; CH;.CH2.C7™C .CH; 
H3C-ck._Jc.co H00C.C...!c.co 
| oder Cc te 
I. ea O IL. >C—'0 
ogee is 
HC CH; # H3C CH; 


Vor kurzer Zeit wurde darauf hingewiesen, daB der Verlauf der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat nach Angelico sich nicht mit 
Hilfe dieser Formeln erklaren 148t4), Da der Dimethylphthalidrest 
sehr widerstandsfahig gegen chemische Eingriffe ist, war als Endpro- 
dukt des oxydativen Abbaus eine vierbasische Saure Cis Hip Ox zu er- 
warten, wenn der Saure Ci; His OQ. eine der erwahnten Formeln zu 
kommt°). Die Tatsache aber, daB nur zweibasische Sauren ent- 
stehen, deren Kohlenstoffgehalt schlieBlich bis auf Cy fallt, deutet 
darauf hin, da®B nur zwei Substituenten am Benzolkern haften und 
einer dieser Reste aus einer Kette von vier Kohlenstoffatomen be, 
steht, wahrend der andere die Methylgruppe ist. 


{ 


be | 
a | 
Um diese Frage zur Entscheidung zu bringen, habe ich die Saure- | 
einem allmihlichen Abbau unterworfen. on 


Sie wurde in das Chlorid ubergefiihrt, und das Chlor durch diol 
Aminogruppe ersetzt. Das Amid CH; 0..CONHs lieB sich nach | 
dem Hofmannschen Verfahren beim Behandeln mit Natriumhypo~ 
chlorit zum Amin Ci4Hi;03;.NH2 abbauen. Dieses wurde der’ er- 
schépfenden Methylierung unterworfen und ergab dabei das quaternare 
Ammoniumjodid C:,H:;0,.N(CHs)3J. Setzt man das letztere mit Silber- 
oxydschlamm um und unterwirlt die quaternare Ammoniumbase der : 
trocknen Destillation, so resultiert zu einem Teil die tertiire Base 
Cis Hi; O2.N(CHs)2 und ein neutraler K6rper, dessen Analyse Werte | 
fir die Formel Ci,His 02 gibt. Der Siedepunkt dieser Verbindung. 
war kein einheitlicher (172—183°, 13 mm) und deutete darauf hin, dab 
ein Gemisch vorlag. Es ist mir zwar gelungen, nach Tangerem Stehen 


1) Angelico, G, 42, II, 540 [1912].. 

2) Angelico, G. 42, II, 545 [1919], 

’) Angelico, G. 41, Il, 389 [1911]; 42, Il, 544 [1912]. 
SeAcea lay 279 [1916]. 5) A, 411, 280 [1916]. + 


Is Destillats eine geringe Menge eines krystallisierenden Kérpers zu 
: ihalten,, diese reichte aber nicht aus, eingehende Versuche damit an- 
istellen. Das Rohprodukt wurde daher der Kinwirkung von Ozon 
aterworfen. Bei der Spaltung des Ozonids zerfiel etwa die Halfte 
die carbonylhaltige Verbindung Ci: Hi203; und Essigséure, wahrend 
andere Teil in Form eines Kérpers vom Schmp. 67° isoliert 
Jaurde, welcher bei 182—183° unter 13 mm siedet und dessen Ana- 
ise der des Ausgangsmaterials sehr nahe liegt. Es hat den An- 
}ehein, als ob die zuletzt erwahnte Verbindung bei der Spaltung der 
wwaternaren Ammoniumbase entsteht und bei der Reaktion mit Ozon 
licht angegriffen wird. Ich,méchte aber diese Frage fiirs erste noch 
ifen lassen, da das vorliegende éxperimentelle Material noch kein 
‘Jrteil tiber die Natur der Verbindung zulaBt. 

Der Kérper Ci2Hi203 wird durch ammoniakalische Silberlésung 
fu einer einbasischen Saure der Formel Cy2Hi2 Og oxydiert, ist also 
‘in Aldehyd. 

Sieht ‘man von dem noch nicht aufgeklirten zweiten, bei der 
srocknen Destillation der quaternaren Ammoniumbase: 

Cis Hiz O2.N(CHs)3.0H, 
entstehenden Korper ab, so ergibt sich fiir den tibrigen Teil des neu- 
‘ralen Spaltprodukts C1; His 0. aus der Zerlegung des Ozonids in den 
“Aldehyd Ci2Hi20; und Essigsiure, wenn man den Rest C11 Hi O2\als 
1R bezeichnet, die Konstitution R.CH:CH.CH; und fiir die Saure 
Cys His Os = R.C; He. COOH. 

Uber die Stellung des Carboxyls an der Gruppe .C: He. 1aBt sich 
vauf Grund des durchgefiihrten Abbaus kein sicherer Schlu8 ziehen, 
ida einerseits der Zerfall der quaterniren Ammoniumbase nicht voll- 
‘kommen aufgeklart werden konnte, andererseits Verschiebungen der 
Doppelbindung bei dieser Reaktion vorkommen kénnen. Die Bildung 
des Aldehyds CizHi2O3; bei der Ozonidspaltung der Verbindung 
His Oz beweist aber, daB der eine Substituent des Benzolkerns aus 
einer Kette von vier Koblenstoffatomen besteht. Die Saéure Cis His O4 | 
ist danach aufzuiassen als eine durch den Rest Ci: Hi; O» substituierte 
Buttersaure. 

4 Uber die Konstitution dieses Restes wird der weitere Abbau des 
Aldehyds Ci.Hi20; Aufschlu8 geben, wabhrend die Synthese einiger 
der fiinf méglichen Sauren der Formel Ci; His 0. mit Hilfe derselben 
‘Verbindung versucht werden soll. 

_ *Der Aufbau der Saure Cis; His Ox ist fiir die Chemie des Pikro- 
‘toxins insofern wichtig, als sie als Reduktionsprodukt der Reihe von 
‘Verbindungen zu betrachten ist, welche ihre Entstehung dem um- 


a 


: | 5 ‘Mee , ee a : “4 : ce 2 ess 
lagernden Einflu8 von Mineralsiuren auf d > Bitterstoffe verdank . 
Uber einige dieser Produkte wird in kurzer Zeit berichtet werden, ~ 


Bestimmung des aktiven Wasserstoffs in der Saure 
Cis His O« 2): : 
0.2421 g Sbst. geben 19.5 com Methan bei 0° unter 760 mm Druck. : 
Prozentgehalt an aktivem Wasserstoff 0.362, Aktiver Wasserstoff im Molekil. 
Gef. 0.95. - . 
Die Saure enthalt also von ihren 4 Sauerstoffatomen 2 in Form | 

der Carboxyl-, zwei in Form einer Lactongruppe. 
1? . 

Uberfiihrung der Saure Cis His Ox in das Saureamid A 
Ci« Haz O2. CO.NHb. q 

26 g Pikrotinsiure CisHisO, werden im Vakuum bei 100° ge- i 
trocknet und nach dem Erkalten mit 27 g Phosphorpentachlorid ge- 
mischt, wobei sich die Masse allmiahlich veriliissigt. Es wird lang- 
sam auf etwa 60—65° erhitzt und etwa 1 Stde. bei dieser Temperatu rg 
gehalten, darauf das gebildete Phosphoroxychlorid im Vakuum ab- 
destilliert, der Riickstand in Benzol geldst, und in die Lésung trocknes 
Ammoniak bis zur Sattigung eingeleitet, wobei sich das Saureamid 
abscheidet. Nach einigem Stehen wird abgesaugt, das Amid nach 
dem Trocknen mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystalli-_ 
siert. Die Ausbeute betragt nach einmaliger Krystallisation 22 z= 
85 °%/o der Theorie. Das Amid ist sehr leicht léslich in Chloroform, 


') Von Tanberg (Am. Soc. 36, 335 [1914]) ist gegen die Bestimmung — 
des aktiven Wasserstoffs in organischen Kérpern nach Th. Zerewitinot ‘a 
(B. 40, 2023 [1907]; 41, 2238 [1908]; 43, 3590 [1910]; 45, 2384 [1912]; 
4%, 2417 [1914]) der Einwand erhoben worden, da das fir die Reaktion 
verwandte Pyridin durch Behandeln mit Bariumoxyd nicht von Verbindungen — 
frei gemacht werden kann, welche mit Magnesiumjodmethyl unter Abgabe | 
von gasférmigen Produkten reagieren, Pyridin sollte danach als Lésungs- 
mittel ‘nicht brauchbar sein. Die kirzlich mitgeteilten Ergebnisse (A. 411, 
289 [1916]) iiber die Bestimmung von aktivem Wasserstoff in Derivaten des 
Pikrotoxins lagen abgeschlossen vor, als die Arbeit von Tanberg erschien, © 
Da es in der Tat schwierig ist, das Pyridin so zu reinigen, daB es als Lo- 
sungsmittel fiir die fraglichen Versuche benutzt werden kann, habe ich mii 
einem bestimmten Volumen des mit Bariumoxyd langere Zeit getrocknete 
und filtrierten Pyridins (Pyridin gereinigt, Kahlbaum) jedesmal eine Kon- 
trollbestimmung ausgefihrt. Zur Lésung der Substanzen wurde dann die . 
selbe Menge Pyridin benutzt und die vom Lésungsmittel abgegebene Gas-_ 
menge yom Gesamtvolumen abgezogen. Es werden so einwandfreie Resultate 
erzielt. Die angegebenen Zahlen (A. 411, 314 [1916]) sind auf diese Weise 
gefunden worden. +100 ae 
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‘hylalkohol, Aceton, léslich in Alkohol, Hisessig, wenig léslich in 
nzol, Toluol, Essigester und Wasser und krystallisiert aus letzterem 
"Nadeln vom Schmp. 138°. 
0.13833 g Sbst.: 0.3374 g COs, 0.0901 g H20. — 0.2055 g Sbst.: $6 com 
18°, 762 mm). 
cereeret Ber. C 68.9, H GB; N 5.4. 
Gef. » 69.0, » 7.6, » 5.4. 


Nitril der Saure Cis His Ou, Cys Hi7 O2.CN. 


Aus den Mutterlaugen der Darstellung des Saureamids kann das 
wil in geringer Menge gewonnen werden. Zu diesem Zweck wird 
+ Benzol verdunstet und der Riickstand im Vakuum destilliert. Bei 
© tritt lebhaftes Aufsieden ein und bei 225—235° unter 13 mm 
itilliert ein zahes Ol. Die Masse war nach 3 Monaten mit derben 
wystallen durchsetzt, welche nach dem Absaugen auf Ton und nach 
‘maliger Krystallisation aus Alkohol den Schmp. 80° hatte. Es 
hdet bei 223° unter 12 mm Druck, geht als farblose Fliissigkeit iiber, 
_ nach kurzer Zeit erstarrt. 

0.1581 g Sbst.: 0.4274 g¢ COs, 0.1042 g H.0. — 0.1949 g Sbst.: 9.8 com 
(18°, 762 mm), 

Cy; Hi702N. Ber. Cc 74.0, H 7.1, N 5.8. 
Gef. » 73.7, » 7.4, » 5.8. 


Abbau des Saureamids Cy4Hi702..CO.NH:; zu dem Amin 
Cys Haz O2.NHe. 

Der Abbau des Saureamids Cy,Hi;02.CO.NHs zu dem Amin 
4Hy;0,NH: mit unterbromigsaurem Natrium gibt nur geringe Aus- 
uten. Es ist zweckmafig, auch beim Arbeiten mit Natriumhypo- 
ilorit die Lésung méglichst konzentriert zu nehmen, da sonst die 
asbeute beeintrachtigt wird. Am besten bewdhrte sich folgende Ar- 
itsmethode: Das aus 6.3 g Kaliumpermanganat und 43 cem roher 
gsaure (D 1.17) entwickelte Chlor wird in 90 ccm Natronlauge 
s 18 com NaOH und 80 ccm Wasser) eingeleitet und 26 g Saure- 
id mit dieser Lauge angerieben. Das Gemisch wird im Wasser- 
e auf etwa 23° angewarmt, die Temperatur steigt dann von selbst, 
us Sdureamid lést sich zu einer triiben Fliissigkeit. Bei 70° fangt 
»s Amin an sich abzuscheiden. Man erhitzt dann noch kurze Zeit 
Mf 90°, 148t erkalten und dthert aus. In den Ather geht auSer dem 
min noch etwas unverdndertes Sdureamid. Er wird mit Schwefel- 
a durchgeschiittelt und hinterla8t beim Verdunsten 4 g Saureamid 
+14 °/, des Ausgangsmaterials. Die schwefelsaure Losung wird al- 
alisch gemacht und das Amin in Ather aufgenommen, der Ather 


verjagt und im Vakuum destilliert. Sdp. ‘005° aitter 10 anes : Dea 
Es ist eine zahe, farblose sire Scone Ausbeute 14 g = 60 ie di 
Theorie. 
0.1820 g Sbst.: 0.4807 g COs, 0.1367 g H,0. — 0.2182 g Sbst.: 10. Sea 
N (179, 764 1 mm), 
Cys Hig O2N. Ber. C 2As H 8.2, N 6.0. 
Gef. » 72.0, » 84, » 5.9, 


Hydrochlorid der Base Cys Hi9 02N. 


Lést man das Amin in der berechneten Menge "/,-Salzsaure, so scheid 
sich nach einigem Stehen das Hydrochlorid in derben Rhomboedern ab. 
0.1482 g Sbst. (lufttrocken): 0.8186 g COs, 0.1035 g H,0, 0.0181 g Cl. =} 
0.1592 g Sbst. verlieren im Vakuum bei 100° 0.0098 g Hs0. ; 
Cis Hig 02N, HCl + H20. Ber. C 58.4, H 7.7, Cl 12.8, H2O 6.3. 
Geis ¥ 58.6," 9"" 1:8 2) 12s apse 


Cala ian tet der Base Cy4H9O3N. 

0.25 g Hydrochlorid der Base CysHig03N werden in 15 cem Wasser g ge 
lést und in der Siedehitze eine Lésung von 0.25 g Platinchloridchlorwassery 
stoff in wenig Wasser hinzugegeben. Beim Erhalten scheidet sich das Chlor ; 
platinat in derben Prismen ab. Zersetzungspunkt 229°. 

0.2406 g Sbst.: 0.3380 g COs, 0.0964 g H20, 0.0533 g Pt, 0.0580 ¢ a | 

(Cus His Os Np Ho Pt Cle. Ber. C 38.4, H 4.6, Pt 22.2, Cl 24.3. 
Gel..> 38:3, » 4b, 9/2225 2 94: 


Pikrat der Base C,4Hi90.N. 

Eine Lésung der Base Cj,Hi902N in tiberschissiger Salzsaure wird mi 

einer konzentrierten Lésung von Pikrinséure in Wasser versetzt. Das P 

scheidet sich beim Erkalten in prachtyollen Nadeln shar eter ab 

Aus Alkohol krystallisiert es in Prismen yom Schmp. 198°. : 

0.1345 g Sbst. (lufttrocken): 13.7 cem N (219, 759 mm). = 0.2082 
Sbst. verlieren im Vakuum bei 100° 0.0093 g H0. 

C20 Hoa Oo Ns + H2O. Ber. N 11.7, H2O 3.8. 

Gef. » 11.6, >» 4.5. 

0.1819 g Sbst. (im Vak. bei 100° getr.): 0.3441 g CO2, 0.0786 g #0. 

Cop He2OoNy. Ber. C 51.9, H 4.8. 

Gel. > 51.6, » 4.8, " 


Quaternires Ammoniumjodid, Cys Hi7 O2.N(CH3);J. 

14.4 g krystallisiertes Hydrochlorid der Base Cys Hi; O2. NH» wer 

den in der dreifachen Menge Methylalkohol gelést und zu dieser | Li 
sung 12.5 cem 4-n. methylalkoholische Kalilauge und 7. 2 g Jodmet hy 
hinzugegeben. Nach 24- ee ae Stehen ee die eaen neutral 


ac (aa es SU as 


etragen und nach. 24 Stunden wiederum dieselbe Menge Kalilauge 
Jodmethyl. Nach eintagigem Stehen figt man 15 g Jodmethy] 
und laft in die siedende Lésung 35 ccm 4-n. Kalilauge eintropfen, 
‘itzt noch eine Stunde, verdunstet den Methylalkohol und nimmt 
Riickstand in der Kalte mit 25 cem Wasser auf, saugt vom Un- 
osten ab und krystallisiert das quaternare Ammoniumjodid aus der 
“chen Gewichtsmenge Wasser um. Hs bildet derbe Prismen, welche 
ol. Krystallwasser enthalten und an der Luft verwittern. Aus- 
ite 19.8 g — 94 % der Theorie. Schmp. 149°. Sehr leicht léslich 
Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Chloroform, krystallisiert aus 
wsser, schwer léslich in Essigester und Benzol. 

0.1852 g Shst.: 0.3296 g COs, 0.1140 ¢ H20, 0.0555 g J. — 0.8289 2 
it. verlieren im Vakuum bei 100° 0.0104 ¢ H.0. 

Ci7 He O0aNJ-+ H2O. Ber. C 48.4, H 6.7, J 30.1, H.O 4.3. 
: Gel. » 48.5, » 6.9, » 30.0,» 3.2. 


Perchlorat der quaternaren Ammoniumbase, 
; Cys Haz O2.N (CHs)3.OH. 
Das Jodid der quaterniren -Base Oy, Hi; 02.N(CH3);J gibt in 
Griger Lésung mit einer 20-prozentigen Lésung von Uberchlor- 
“re eine Krystallisation von federfoérmigen Nadeln, welche sich aus 
s<ohol umkrystallisieren lassen. Schmp. 235°. 
0.1959 g Sbst.: 0.3890 g COs, 0.1269 g HO, 0.0190 g Cl. 
. CizH2gO6NCl. Ber. C 54.3, H 7.0, Cl 9.4. 
Gel.-» 54.1, » 7.2, > 9.7. 


Abbau der quaternairen Ammoniumbase, 


Cys Haz O2. N(CH); . OH. 


- 20 g des quaternaren Ammoniumjodids C4 Hi; O2.N(CHs)s J wer- 
m in 100 cem Wasser geldst, in der Kalte der aus 17 g Silbernitrat 
itete Silberoxyd-Schlamm hinzugefiigt und so lange geschiittelt, bis 
ue abfiltrierte Probe nach dem Ansiuern mit Salpetersdure keine 
B cneidune von Jodsilber mehr gibt. Die stark alkalische Lésung | 
frei von Silber. Sie wird eingedampft und im Metallbade bis auf 
0° AuSentemperatur erhitzt. Die Zersetzung tritt bei etwa 190° 
a. Die Spaltprodukte werden im Vakuum destilliert und gehen 
‘ter 11 mm Druck bei 170—200° iiber. Das Destillat wird mit 
ther aufgenommen und der Lésung die gebildete tertiaire Base durch 
asschiitteln mit verdiinnter Schwefelsiiure entzogen. 


* Ungesattigte Verbindung Cs Hie Oo. 


Der Ather hinterla8t beim Verdunsten die ungesittigte Verbindung 
4HicO2. Sie siedet unter 13 mm bei 172—183° und bildet bei ge- 


te 


wohnlicher Temperatur eine dicke, farblose Flissigkeit, welche bem: 
langeren Stehen derbe Krystalle abscheidet. q 
0.1505 g Sbst.: 0.4270 g COs, 0.1019 g HzO. — 0.1514 g Shst.: 0.4214, 
COs, 0.1039 g HO. 
Cis Oo. Ber. C CTE Gs isi rey 
: Gebel 1:4, 164 aye d 


Tertiare Base, Ci¢Hir02..N(CHs)2. 

Die schwefelsaure Lisung der tertiéren Base wird mit Natrol 
lauge alkalisch gemacht, ausgeathert, der Ather mit geglihter P. ott 
asche getrocknet und nach dem Verduréten des Athers der Kolbe t 
inhalt destilliert. Die tertiire Base ist eine farblose, zahe ape 
vom Sdp. 196° unter 10 mm Druck. 


0.1369 g Sbst.: 0.3673 g COs, 0.1078 g H,0. — 0.1942 g Shst.: 9.2 ¢ 
N (14°, 758 mm). 


hi 


Cis He; O2 N. Ber. C 13.0; H 8.9, N 5.4; 

Gef. >» 73.2, » 8.8, » 5.5. 

Die Ausbeute an tertidrem Amin und an neutralen Produkt 
schwankte bei mehreren Versuchen. Sie ist im Mittel an tertiaret 
Amin ca. 30 °/o, an neutraler Verbindung ca. 62%» der theoretisch z 
erwartenden. Da sich das tertiére Amin leicht mit Hilfe von J o 
methyl] in das quaternare Ammoniumjodid iiberfiihren la8t, geht di 
Abbau fast ohne Substanzverlust vor sich. 4 
Das Hydrochlorid der tertiaren Base C:¢ H2;02N Mounts im. G 
gensatz zum salzsauren Salz des primaren Aaratas nicht krystallisi 
erhalten werden. 


Chloroplatinat der tertiaren Base, O1,Hi;02.N(CHs)s. 4 
Etwa 0.2 g der tertidren Base CigsH2;02N werden in salzsaure 
Lésung mit 0.2 g einer Lésung von Platinchloridchlorwasserstoff ve 
setzt. Es scheidet sich ein Niederschlag aus, der auch in heifer 
Wasser nicht leicht léslich ist. Er krystallisiert aus Wasser in orang 
farbenen, schén ausgebildeten Nadeln und lést sich kaum in Alkohe 10 
Schmp. 223° unter Zersetzung. a 
0.2147 g Sbst.: 0.3273 g COs, 0.1051 g HyO, 0.0449 g Pt, 0.0483 
(CysH23O2N)2, Ho PtCle. Ber. C 41.2, H 5.2, Pt 20.9, Cl 22.8. 
Gef. » 41.6, » 5.5, » 20.9, » 22.5. 


Chlorgoldsalz der tertiaren Base CisHiz0s.N(CHs)s. _ 
Mit Goldchlorid gibt die tertidre Base CisHizO2.N(CHs)2 in sal 
saurer Lésung einen Niederschlag, der auch in heiBem Wasser kat 
léslich ist. Er krystallisiert aus 15-prozentiger Salzsaure in kleine 
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fPirférmigen Nadeln. In Alkohol ist er in der Siedehitze leicht 
Bich und scheidet sich beim Erkalten in derben Prismen ab. 
mp. 160°. ; 
0.2157 g Shst.: 0.2556 g COs, 0.0828 g Ha0, 0.0707 g Au, 0.0506 g Cl. 
(CisHas02N)HAuCl,. Ber. C 31.9, H 4.0, Au 32.8, Cl 23.6. 
Gef. » 32.3, » 48, » 82.7, » 23.5, 


Ozonisation der Verbindung Cys Hic Oo. 


Die Verbindung Ci, Hig O02 wird von gewaschenem Ozon nur sehr 
Fegsam angegriffen. Fir den Nachweis der Essigsiure bei der Spal- 
ig des Ozonids wurde Hexan als Lésungsmittel benutzt, sonst wurde 
th der folgenden Vorschrift gearbeitet: 

10.5 g der Verbindung Cy,HisO2 werden in 100 ccm Essigester 
‘Ost. und mit etwa 12-prozentigem Ozon ozonisiert, bis Brom in 
Bigester nicht mehr entiarbt wird. Das Liésungsmittel wird dann 
Vakuum verdunstet, der Riickstand mit 100 cem Wasser und einer 
‘otigenden Menge Bariumcarbonatschlamm auf dem Wasserbade eine 
‘onde unter haufigem:Umschiitteln digeriert, und nach dem Erkalten 
‘s Bariumcarbonat abfiltriert. 

Die -waBrige neutrale Lésung enthalt etwa 0.2 g des Aldehyds 
Hi. 03, der durch Ather der Lésung entzogen wurde, Essigsaure 
d wenig einer mit Wasserdampf nicht fliichtigen Saiure. Die Ge- 
umtmenge der letzteren betrug, als Bariumsalz gewogen, 0.4g. Es 
aarde der geringen Menge wegen auf ihre Identifizierung verzichtet. 

In dem Bariumcarbonat ist die Hauptmenge der organischen 
‘erbindungen enthalten, die durch Extrahieren mit Ather gewonnen 
arden. Der Ather hinterla®t nach dem Verdunsten 9.6 g. Beim 
‘mkrystallisieren dieses Riickstandes aus Alkohol scheiden sich 2.8 g 
Idehyd Cy. Hi2Oz ab, aus den Mutterlaugen werden als Semicarba- 
gn gewonnen 0.5 g. Die Gesamtausbeute betragt 3.5 g = 35 %/o des 
mgewandten Materials. - 

_ Der Riickstand nach dem Verdunsten der Mutterlaugen des Semi- 
lirbazons wird in Ather aufgenommen, die Atherische Lésung erst 
“it verdiinnter Salzsiure, dann mit Natronlauge durchgeschiittelt. 
Nach dem Verjagen des Athers hinterbleiben 5.5 g = 52 °%/o des Aus- 
aogsmaterials. Der Kérper siedet unter 13 mm bei 182—183° und 
wheidet sich beim Umkrystallisieren aus Alkohol in derben Nadeln 
mom Schmp. 67° ab. 

0.1450 g Sbst.: 0.4086 g COs, 0.0947 g H20. — 0.1560 g Sbst.: 0.4886 g 
1905, 0.0995 g H20. 

: Cys Hig Oc. Ber. C Wiel H TD. 
Gef. » 76.9, 76.7, » 7.3, 7.1. 
C13 Hy4 Oz. Ber. » 17.2, » 6.9. 


hndeia: Ges 0) pain a 

Der “Aldebya Cia His Oz krystallisiert aus Alkohol in dion 
Blattchen, welche zu ansehnlicher GréBe auswachsen, fangt bei 
unter 14mm Druek an in derben Tafeln zu sublimieren und siedef 
bei 195° unter 14mm unzersetzt, farbt sich an der Luft gelb, ist mit) 
Wasserdampf fltichtig und reduziert ammoniakalische Silberlésung. © 


0.1581 g Sbst.: 0.3980 g CO», 0.0755 g H:0. — 0.1578 g Shst.: 0.4066 
COs, 0.0861 g H,0. 
Cis Hy2 Os. Ber. C 70.6, He59. 
Gef. » 70.9, 70.8, » 5.5, 6.1. 
wr 


Semicarbazon. 


0.3 g Aldehyd werden mit 0.3 g Natriumacetat in 20 com Alkoh hol. 
gelést und 0.2 g Semicarbazidchlorhydrat in wenig Wasser gelést Z 
gegeben. Nach kurzer Zeit krystallisiert das Semicarbazon in feine 
Nadeln aus. Die Ausbeute ist quantitativ. Schmelzpunkt unter Ze r 
setzung 256°. Léslich in Alkohl, Methylalkohol, Aceton, Eisessig 
schwer in Essigester. Das Seuteeien liefert beim Kochen mit ve 
diinnter Schwefelsiiure den Aldehyd in guter Ausbeute zuriick. 

0.1322 g Sbst.: 0.2897 g COs, 0.0730 H20. — 0.1092 g Sbst.: 14.9 cen 
N (15°, 767 mm). 

C13 Hys O3 N3. Ber. Cc 59.7, H 5.8, N 16.1. S| 
Gef. » 59.8, » 6.2, » 16.1. q 


4 


; F 
Phenylhydrazon. st q 

0.35 g Aldehyd werden in etwa 20 ccm 50-prozentiger Essigsaam r 

in der Siedehitze gelést, dazu eine Lésung von 0.3 g Phenylhydrazi 
in verdiinnter Essigsiure gegeben. Beim Erkalten krystallisiert da 
Phenylhydrazon in feinen Blattchen aus. Aus Alkohol scheidet és} 
sich in prachtvollen, igelblichen Nadeln ab. Loslich in Essiges 


Alkohol, Methylalkohol, Benzol, Toluol, Essigsiure und Chlorofort ’ i 
Schmp. 236°, Di 


a 


|) 
0.1452 g Sbst.: 0.3916 g COs, 0.0846 g HzO. — 0.1320 g Sbst.: 10.6 cm) 
N (14°, 770 mm). : | 


CisHisO2No. Ber. C 73.4, H 6.2, N 9.6. - =o 
Gel. » 73.6, » 6.5, » 9.6. mY 
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8. L.Gattermann und R. Ebert: Uber Azido- sowie , 
poisomere Azo- und Hydrazoderivate des Anthrachinons. 
{Chem. Universitats-Laboratorium, naturw. Abt., zu Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 15. August 1916.) 
«Die von A. Schaarschmidt im letzten Heft dieser Berichte (11/12) 
} S. 1632 veréffentlichte vorlaufige Mitteilung »Uber Benzoylen-an- 
Fianil und Bisanthranile, sowie Anthrachinon-azide« veranlaBt uns, 
Fuon heute kurz iiber ahnliche Versuche zu berichten, wenngleich diese 
ch nicht abgeschlossen sind, und unsere theoretischen Erérterungen 
}shalb nur unter allem Vorbehalt ausgesprochen werden sollen. 
| La£t man das Sulfat des 1-Diazoanthrachinons auf Hydroxylamin 
}owirken, so erhalt man das bereits von L. Wacker’) beschriebene, 
‘er nicht rein erhaltene und deshalb nicht analysierte 1-Anthrachi- 


J nazo-hydroxylamid: C1,H;0,,.N=N.N<H,,. Bei der Hinwirkung 


ju Essigsaureanhydrid verliert dies 1 Mol. Wasser, wobei das von 
~haarschmidt aus Diazoanthrachinon und Natriumazid erhaltene 


; N ; 
Anthrachinonazid entsteht: Cis H; art eee Erhitzt man dieses, 


Fvertiert es 1 Mol. Stickstoff und liefert den von Schaarschmidt 
Hs ‘ap ar at ae eer Stoff: 


soa 
ee —— 
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- Wir hatten erwartet, hierbei das ns zu erhalten; 

e Molekulargewichtsbestimmungen ergaben jedoch nur das halbe 
volekulargewicht. Unter allem Vorbehalt méchten wir deshalb den 
shaarschmidtschen Konstitutionsformeln eine dritte an die Seite 
ellen, namlich die eines »Semiazoanthrachinons«: 
Ova as 
Soa ce 

O 

»einwertigem« Stickstoff! Bindende Beweise hierfiir vermégen wir 
Sute nicht zu erbringen; ob dies tiberhaupt je méglich sein wird, 
t unS zweifelhaft. Gegen unsere Annahme spricht scheinbar die 


1) B. 35, 3923 [1902]. 


relative Bosieube beat des »Samiaene im ‘Vergleich mit dep Derivat 
des dreiwertigen Kohlenstoffs oder des zwei- und vierwertigen Stic 
stoffis. Man mu8 jedoch unseres Erachtens unterscheiden, ob eine ur 
gerade oder gerade Zahl von Valenzen eines Elementes nicht abge) 
sattigt ist und verweisen fiir den letzten Fall nur auf die relati 
schwere Additionsfahigkeit des Kohlenoxyds. Erhitzt man das »Semii 
azo« in geeigneter Weise, so polymerisiert es sich zu einem vie 
schwerer léslichen Stoff, der seinem ganzen Verhalten nach nur da 
wahre Azoanthrachinon sein kann. Das Reaktionsprodukt la8t sie 
in zwei Stoffe zerlegen,- einen gelben und einen roten, die alj 
die beiden stereoisomeren Azoanthrachinone aufzufassen sind. Erstereg, 
lést sich in kalter, konzentrierter Schwefelsaure mit gelber, letztere 
mit moosgriiner Farbe, die nach langerem Stehen in gelb iibergeht) 
(Umlagerung?) a 
Die gelbe Form entsteht auch, wenn man in Anlehnung an ein Hoek 

ster Patent Chlor bei Gegenwart von Alkali auf 1-Aminoanthrachinon ein 
wirken lat. Auch die Anthranilformel laBt diese Polymerisation als més 
lich erscheinen. Gegen diese Formel spricht jedoch, daB® es uns bis 
lang trotz vieler Versuche nicht gelungen ist, aus dem von Rob. E 
Schmidt und dem einen von uns (G.) entdeckten ‘) 1-Anthrachinon 
hydroxylamin durch Wasserabspaltung das’ Anthranil zu erhalten 
Reduziert man die beiden stereoisomeren Azoanthrachinone, so bilde 
sich »zwei« verschiedene Hydrazoanthrachinone, von denen sich dad | 
eine (aus gelbem Azo) in konzentrierter Schwefelsaure mit gelbe | 
Farbe, das andere (aus rotem Azo) mit blauer-Farbe lost. Demnachl 
wirde hier bei einfacher N, N-Bindung ein Fall von Stereoisomeri 
bei dreiwertigem Stickstoff vorliegen. a 


i 


Experimentelles. 


1-Anthrachinonazo-hydroxylamid. 


Man versetzt bei Zimmertemperatur eine waBrige Lésung vo 
salzsaurem Hydroxylamin (1 Mol) mit einer gesittigten waBrigen Lé 
sung von reinem 1-Anthrachinondiazosulfat (1 Mol). Nach Lega 
Stehen hellrote Nadeln, die sich in Alkalien blau lésen. Aus 
tiblichen Lésungsmitteln nicht krystallisierbar. Aus Pyridin groBe, r 
Blatter (Doppelverbindung mit 1 Mol Pyridin oder unbestindiges Sa 

0.5116 g der aus Pyridin umkrystallisierten, mit Wasser ausgewaschen 
und 5 Stunden an der Luft getrockneten Substanz rence im Vakuumexsit 
cator aber Schwefelsaure 0.11%g Pyridin. 

Ci1sHsO;Nz+CsH;N. Ber. Pyridin 22.84. Gef. Pyridin 22.48, 


) B. 29, 2943 [1896]. sit 


Analyse der pyridinfreien Substanz: 
0.1126 g Sbst.: 0.2608 g COs, 0.0354 g H:0. — 0.1608 g Sbst.: 21.9 com 
10°, 737 mm). 
CisHeO3Ns. Ber. C 62.9, H 3.4, N 15.7. 
Gef. » 63.17, » 3.51, » 15.73. 


1-Anthrachinon-azid. 


Man lést 15 g des Diazohydroxylamins unter Erwarmen in 
ecm Pyridin, kihlt schnell ab und versetzt mit 25 ccm Essig- 
eanhydrid, wobei die anfangs tiefrote Lésung sich hellgelb frbt. 
mn gieBt dann in viel Wasser, filtriert ab und krystallisiert vor- 
thtig aus Methylalkohol um, wobei hellgelbe Nadeln erhalten 
en. : 
0.127 g Sbst.: 0.3143 g COs, 0.0352 g H:0. — 0.1485 ¢ Sbst.: 22.1 eem 
(16°, 735 mm). (Die Luft mu8 aus der Verbrennungsréhre mit kalter 
yerdrangt werden.) 
; Ci,H;O,N3. Ber. C 67.5, H 2.8, N 16.8. 
Gef. » 67.49, > 3.1, > 16.69. 


1-Semi-azoanthrachinon. 


Man erhitzt 4°¢ umkrystallisiertes Azid mit 150 ccm Xylol zum 
en, bis kein Stickstoff mehr entweicht. Nach dem Erkalten rét- 
hgelbe Nadeln der Semiazoverbindung. hs 
"0.1136 g Sbst.: 0.3177 g COs, 0.034 g H20. — 0.1458 g Sbst.: 8.3 cem 
(14°, 735 mm). : 
Cy.H;02N. Ber. C 76.0, H 3.2, N 63. 
Gef. » 76.27, > 3.35, » 6.44. 
- 02824g Sbst.: 10 g Naphthalin. Depression: 0.93°. — 0.2137 g Sbst.: 
9 cem Benzol. Siedepunktserhdhung: 0.128°. 


4 Cu.H;O:N. Ber. Mol.-Gew. 221. Gef. Mol.-Gew. 209.5, 243. 


¥ 1-Azo-anthrachinon 
ue Umwandlung des Semiazoanthrachinons in das wahre Azo- 
chinon erfolgt durch Erhitzen im trocknen Zustande, was unter 
n verschiedensten Bedingungen der Temperatur und Zeit gelingt, 
d wobei die hellen Krystalle sich dunkel farben. Eine in Betracht 
ende Veranderung des Gewichtes findet hierbei nicht statt. Nach 
stiindigem Erhitzen der nur lufttrocknen Substanz auf 150° belief sich 
aa auf rund 4/s °/o, was einem Verlust von 7/; Atom 
toff entsprechen wide. Schneller erfolgt die Umwandlung, 
m man im Laufe einer Viertelstunde von Zimmertemperatur auf 
erhitzt, dann nochmals pulverisiert und endlich noch 10 Minuten 
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von 170° auf 200° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird zuniichst 1 
Benzol ausgezogen und dann aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Hie 
bei scheiden sich rd. 50% des gelben Azoanthrachinons ab. Ve 
setzt man die Mutterlauge mit viel Ather, so erhalt man weitere 20‘ 
des roten Isomeren. An der Untersuchung der fehlenden 30 °/o ce 
uns die Kriegsverhaltnisse gehindert. 
Gelbes Azo: 0.1244 ¢ Sbst.: 0.3481 ¢ COs, 0.0874 g HO. — 0.1199 
Sbst.: 6.9 com N (24°, 741 mm). 
Cag Hy, O4 No. Ber. C 76.0, H 3.2, N 6.3. 
Gef. >» 76.32, » 3.36, » 6.68. 
Rotes Azo: 0.1241 g Sbst.: 0.3454 g COs,’ 0.0376-g H30. 
Cog His Og No. Ber. C 76.0, H 3.2. 
' Gef. » 75.91, » 3.39. 


1-Hydrazo-anthrachinon. : 

Reduziert man die beiden Azoanthrachinone (mit Hydrosul 
oder besser mit Phenylhydrazin), so erhalt man zwei verschiede1 
Hydrazoanthrachinone, die sich, wie in der Einleitung erwahnt, y 
allem durch ihre lLésungsfarbe in Schwefelsaure unterscheide 
Schmelzpunkte versagen bei diesen hochmolekularen Anthrachino 
derivaten. 

Wir schlieBen diese vorlaiufigen Mitteilungen mit dem noe 
maligen Hinweise darauf, da insbesondere unsere _theoretisch 
Betrachtungen unter allem Vorbehalt aufzufassen sind. Nur 4 
Kriegsverhaltnisse haben uns gegen unsere Neigung gezwunge 
schon jetzt unsere noch nicht abgeschlossenen Versuche zu verdffer 
lichen, 


224. S. Gabriel: Zur Kenntnis des Isopropylamins. 
[Aus dem Berliner’ Univ.-Laboratorium.] — 
(Hingegangen am 8. August 1916.) . 
Eine *groBe Zahl von Abkémmlingen des Normalpropylamin 
CH;.CH2.CHs.NHs, welche in der Propylgruppe Hydroxyl, Su 
hydryl oder Halogen enthalten, ist im Laufe der Zeit bekannt g 
worden. 
Unbekannt sind dagegen die aie Derivate des r 
propylamins. 
Im Folgenden wird ein Verfahren zur Gewinnung des Oxyis 
propylamins, HO.CH:.CH(NH2).CHs, beschrieben; welches sich : 


wee ee eee 


Be a ee: Been POP 


2 kiirzlich') veréffentlichte Darstellung des o-Pheny|-6-oxyathyl- 
gins, HO.CH;:CH(NH2).CeHs, anschlieBt. 

- In der neuen Oxybase kann man das Hydroxyl durch Halogen 
setzen und z. B. zum Bromisopropylamin, Br.CH:.CH(NH:2).CHs, 
langen, einer Base, die sich gleich den bekannten Halogenaminen 
rch groBe Reaktionsfahigkeit auszeichnet und daher weiter unter- 
cht werden soll. 

In dieser vorlaufigen Notiz sei zunachst die Gewinnung des 
xy-isopropylamins beschrieben. 
_3.6g Acetylearbinol-oxim, CH;.C(:N.OH).CH3.OH, nach O. Pi- 
ty und O. Ruff?) durch Oximierung des Acetats hergestellt, wurde 
200 ccm Wasser unter Eiskiihlung und Turbinierung allmahlich mit 
0 g 4-prozentigem Natriumamalgam versetzt, indem man durch Hin- 
jpieln einer Mischung von 25 ccm KEisessig und 50 cem Wasser da- 
r sorgte, dai die Reaktion immer schwach sauer blieb; die Opera- 
m dauerte etwa 2 Stdn. Dann wurden 12 ccm 33-prozentiger Kali- 
uge zugegeben und etwa 1/3; der Gesamtiliissigkeit abdestilliert 
estillat 1). Der Kolbeninhalt wurde bis zur Trockne, zuletzt im 
ukuum bei 100° abdestilliert, der Riickstand im Kolben mit Wasser 
rsetzt und nochmal im Vakuum destilliert. 

Das Destillat | verbrauchte zur Neutralisation etwa 11 ccm n- 
Izsiure und enthielt eine leicht fliichtige Base, nachweislich Iso- 
opylamin, das durch das Platinsalz charakterisiert wurde. Die ge- 
mten itibrigen Destillate erforderten zur Absiattigung etwa 19 ccm 
Salzséure und lieferten alsdann eingedampft einen Sirup, ca. 2g, 
rim Exsiccator krystallinisch erstarrte. In wenig warmem abso- 
fem Alkohol gelést, event. filtriert und dann mit Aceton bis zur 
‘libung versetzt, gab er beim Abkiihlen farblose, hygroskopische 
rystallblattchen, die bei 86—87.5° zu einer schaumigen Fliissigkeit 
hmelzen. Sie sind 


xy-isopropylamin-Chlorhydrat, HO.CH:.CH(NH2).CHs, HCl. 
_ Das Oxim ist also zum Teil in der tiblichen Weise reduziert worden: 


10.CH:.C(:N.OH).CH: + Hs = HO + HO.CH».CH(NH).CHs. 


+ 0.1624 g Sbst.: 0.1888 g COs, 0.1427 g H,O. — 0.1877 g Sbst.: 0.2489 g 
rCl. 
CsHioNOCl. Ber. C 32.29, H 8.97, Cl 31.84. 
Gef. » 31.70, » 9.76, » 32.18. 


Der etwas zu hohe Wasserstoffgehalt ist der starken Hygrosko- 
Zitat des Salzes zuzuschreiben. 


1) §. Gabriel und J. Colman; B. 47, 1867 [1914]. 
2) B. 80, 2060 [1897]. 
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Das Chloroplatinat, (C3HyNO),.H:PtCk, wird erhalt 
wenn man die konzentrierte, waGrige Lésung des Chlorhydrats 
alkoholischem Chlorplatin und dann mit Ather bis zur Triibung v 
setzt; es scheidet sich in braunlichgelben, meist sechseckigen Bla 
chen ab, die sehr leicht in Wasser, nicht in absolutem Alkohol si 
lésen und bei 198—199° unter Schiiumen schmelzen. 

0.38350 g Shst.: 0.1161 g Pt. 

Cg Heo O2N2PtCle. Ber. Pt 34.82. Gef. Pt 34.66. . 

Da die Salze des Oxyamins samtlich sehr leicht léslich six 
wurde es noch durch ein schwerlisliches Schwefelharnstoffderiy 
charakterisiert, welches man leicht wie fdélgt erhalt: © 

0.5 g Chlorhydrat, 5 ccm n-Natronlauge und 0.5 g Phenylsen 
werden unter gelindem Erwarmen mit etwas Alkohol bis zur Bildu 
einer homogenen Fliissigkeit versetzt, einige Stunden stehen gelasse 
dann zur Entfernung des Alkohols gekocht, worauf sich eine beim Erkalt 
erstarrende Emulsion abscheidet. Aus heiBem Wasser umkrystal 
siert, liefert sie wasserklare, kurze, derbe Prismen resp. Rhomboed 
vom Schmp. 141—142°; sie sind der erwartete 

Phenyl-oxyisopropyl-thioharnstoff, 
Cs H;.NH.CS.NH.CH(CH:.OH).CHs. 
0.1620 g Shst.: 0.3404 g COs, 0.0968 ¢ H20. 


Cio His No SO. Ber. Cc 57.14, H 6.67. 
Gef. » 57.31, » 6.68. . 


Der Harnstoff lést sich nicht in verdiinnten Sauren, wohl ab 
in rauchender Salzsaure. s 

Erhitzt man seine Lésung in 10 Tn. rauchender Salzsaiure a 
100° im Rohr eine Stunde lang, so verbleibt beim Verdunsten d 
Lésung ein wasserléslicher Sirup. In Wasser aufgenommen und dar 
mit Ammoniak iibersittigt, gibt er als schnell erstarrende Emulsic 
eine Base, die sich sehr leicht in Alkohol lést und aus viel siede: 
dem Petrolather in flachen Nadeln vom Schmp. 91° anschieBt. Di 
neue Korper ist um H2O0 drmer als der Harnstoff, aus ihm gemaG di 
Gleichung: 


—H,0 8 
CEs, OH NH 03 .NH.CHs-: HCl (1900 89g eh Gp 
CH:.0H CHa Cl 
CH;.CH ‘N_ , 
= te SiH Cae 
CH,-S oe 


hervorgegangen, also als 


Phenyl-propylen-w-thioharnstoff 
(2-Phenylamino-4-methyl-4.5-dihydro-thiazol) 
zu bezeichnen. ' | 


eb Big oa 


Ore agg 


0.1078 g Sbst.: 0.1288 g BaS0, 
) CioHwN2S. Ber. S 16.66. Gef. S 16.41. 

Der w-Harnstoff bildet schon krystallisierte Salze mit Pikrinsaure, 
yid- und Platinchlorid. 

Der Korper ist isomer mit dem von Ph. Hirsch!) dargestellten 
Thioharnstoff (2-Phenylamino-5-methy]-4.5-dihydro-thiazol) 
CH3. CH. ae. NH.Cs Hs 

CHy.N 


m Schmp. 117° 


Wird salzsaures Oxyisopropylamin (1 g) mit 8 com rauchender 
omwasserstoffsiure im Rohr auf 100° 1 Stunde lang erhitzt, als- 
nn nach dem Erkalten auf 0° die Lisung mit Bromwasserstoif ge- 
ttigt und wieder auf 100° im Rohr 1 Stunde erwarmt, so hinter- 
zibt beim Verdunsten der Lésung auf dem Wasserbade eine kry- 
Ulinische Kruste, in welcher das offenbar sehr zerflieBliche Brom- 
drat des Brom-isopropylamins, CH2 Br.CH(NH2).CH; enthalten 
. UbergieBt man sie namlich mit einer lauwarmen Lisung von 2 g 
krinsdure in 9 cem n-Natron und 40 ccm Wasser, so scheiden sich 
im Erkalten und Reiben gelbe, rhombische Platten ab, die bei 145—146° 
amelzen und ihrem Bromgehalt zufolge Brom- -isopropylamin- -Pi- 
at, C;HsBr.NH2, Cs H3N3 07, darstellen. 

0.1892 g Sbst.: 0.0972 g AgBr. by 

C,H, N,O;,Br. Ber. Br 21.80. Gef. Br 21.86. 


Dasselbe Oxy- resp. Bromisopropylamip laBt sich auch aus dem 
Oxy-2-chlor-propan, OH.CH2.CHCl.CHs, bezw. dessen Acetylderivat, 
H;0.0.CH:.CHCI.CH;?), nach der Phthalimidkalium-Methode be- 
ten, wortiber ich demnachst mit Hrn. cand. H. Oble ausfiihrlicher 
richten werde. 


Den HHrn. Dr. E. Immendérfer und cand. H. Ohle bin ich 
ihre Mitarbeit zu bestem Dank verpflichtet. 


') B. 22, 2993 [1889]. *) L. Henry, C. 1903, II, 486. 
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225. Theodor Paul: Beziehung zwischen saurem Geschmac 

und Wasserstoffionen-Konzentration. . 

{Aus dem Laboratorium fir angewandte Chemie an der Universitat Miincher 
(Eingegangen am 14. August 1916.) 


1. Frithere Versuche und Anschauungen. 


Die Beziehung zwischen dem Geschmack von Sauren ur 
sauren Salzen zu ihrem elektrolytischen Dissoziationsgrade ist schc 
mehrfach Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen’). D. 
experimentellen Ergebnisse lassen sich gdahin zusammentfassen, da 
man wohl bei ein und derselben Saure, wie z. B. Salzsiure, de 
Grad der Verdiinnung durch den Geschmack unterscheiden kann, da 
aber beim Vergleich verschieden starker Sauren die gleich sau 
schmeckenden Lisungen nicht, wie man erwartet hatte, die gleich 
Konzentration an Wasserstoffionen haben, sondern daB die Lésunge 
der schwicheren Sauren verhaltnismafBig zu sauer schmecken. Aufer 
dem ergab sich, da die Konzentrationen, bei denen der saure Ge 
schmack noch deutlich wahrnehmbar ist, bei den sauren Natriux 
salzen verschiedener aliphatischer Sauren zwischen 0.01 und 0.002, 
Mol in 11 Lésung liegen. Da die Konzentrationen der Wasser 
stoffionen in diesen Salzlésungen im Verhiltnis 1:70 schwanken, s 
muf man daraus schlieBen, daB sich die saure Geschmacksempfin 
dung innerhalb viel engerer Grenzen bewegt. 


Zur Erklarung dieser Versuchsergebnisse ist zunachst besonder 
von Louis Kahlenberg”) die Annahme gemacht worden, daB aucl 


) 1. Th. W. Richards, Die Beziehung zwischen dem Geschmack de 

Saéuren und ihrem Dissoziationsgrade: Am. 20, 121—126 [1898]. 

2. Derselbe, Journ. Phys. Chem. 4, 207—211 [1900]. 

3. J. H. Kastle, Geschmack und Starke der Sauren: Am. 20, 466—47] 
[1898]. ‘ 

4. Louis Kahlenberg, Bull. Uniy. of Wis, (2) 1315) Ret Journ. 
Phys. Chem. 3, 66 [1899]. 

5. Derselbe, Beziehung zwischen dem Geschmack saurer Salze und 
ihrem Dissoziationsgrade: Journ. Phys. Chem. 4, 883—37 {1900}. 

6. Derselbe, Journ. Phys. Chem. 4, 533—537 [1900]. 

Vergl. auch: 

7. J. Loeb, Physiologische Untersuchungen iiber Tonenwirkung: Arch. 
{. d. gesamte Physiologie 69, 1—27 [1898]. | 

8. R. Héber und Fr. Kiesow, Uber den Geschmack yon Salzen und 
Laugen: Ph. Ch. 27, 601—616 [1898]. | 


”) Journ. Phys. Chem. 4, 36 [1900]. 
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a. 


ie Saureionen (Anionen) am Zustandekommen des sauren Ge- 
chmackes beteiligt sind. 

Wilhelm Ostwald’) hat in Bezug auf die yon Th. W. Ri- 

hards und J. Loeb ausgesprechene Vermutung, daB bei der phy- 
iologischen Wirkung der organischen Sauren auch der nicht disso- 
iierte Anteil eine Rolle spiele, folgende Ansicht ausgesprochen: »Die 
ier und bei den Geschmacksempfindungen beobachteten Erscheinun- 
en wiirden sich verstehen lassen, wenn man annahme, dafi in den 
ellen das Neutralsalz einer mittelstarken Saure vorhanden ist, dessen 
nion mit den Wasserstoffionen entsprechend reagiert.« 
_ A.A. Noyes?) hat folgende Ansicht ausgesprochen, die sich im 
esentlichen der von Th. W. Richards®*) entwickelten Hypothese an- 
chlieBt. »Die Starke der sauren Geschmacksempfindung hiangt 
rahrscheinlich von dem Betrage ab, in dem eine bestimmte chemische 
ferinderung durch die Saure in den Enden der Empfindungsnerven 
merhalb eines kurzen Zeitintervalles hervorgebracht wird. Nur unter 
er Voraussetzung, dais diese chemische Verainderung durch die 
Vasserstoffionen katalytisch zustande gebracht wird, kann eine Pro- — 
ortionalitat zwischen dem Betrage dieser Veriinderung und der Kon- 
entration der genannten Ionen mit Recht erwartet werden. Wenn 
agegen die Wasserstoffionen selbst an der Reaktion teilnehmen und 
urch sie verbraucht werden, so nimmt ihre Konzentration in der 
chicht, welche den Nerv unmittelbar beriihrt, sehr schnell ab, *be- 
mnders wenn die Saurelésung verdiinnt ist; die verbrauchten Wasser- 
offionen kénnen nun im Falle einer vollstandig dissoziierten Saure 
ur durch die langsamen Prozesse der Diffusion und Konvektion er- 
stzt werden, wahrend im Falle einer konzentrierten, aber nur wenig 
issoziierten Loésung, durch den augenblicklich verlaufenden Disso- 
jationsprozeB ein neuer Vorrat an Wasserstoffionen sofort geliefert 
ird. Nach dieser Hypothese hingt also die Intensitit des sauren 
eschmackes einer teilweise dissoziiérten Saurelésung sowohl von 
er Gesamtkonzentration der Saure wie von der Konzentration der 
Jasserstoffionen ab; und in dieser doppelten Abhangigkeit. finden 
ie bis jetzt ermittelten Tatsachen ihren prinzipiellen Ausdruck.« 

Gegen diese Auffassung hat Louis Kahlenberg‘) die Tatsache 

eltend gemacht, daf eine Salzsiurelésung, die so schwach ist, daB 
1) Ph. Ch. 28, FufSnote auf S. 174 [1899]. 
*) Am. Soc. 22, 73 [1900]. Vergl. die Referate yon A. A. Noyes ittber 
e yorgenannten Abhandlungen yon Th. W. Richards und Louis Kahlen- 
erg in Ph. Ch. 86, 613—615 [1901]. 

3) Journ. Phys. Chem. 4, 209 [1900]. 

4) Jonrn. Phys. Chem. 4, 533 [1900]. 


sie auf gewohnliche Weise probiert, nicht mehr sauer schmeckt, auc 
dann keine Geschmacksempfindung hervorruft, wenn sie langere Ze: 
in Beriihrung mit der Zunge bewegt wird. 

Nach meiner Ansicht geniigt das bisher gesammelte Versuchs 
material nicht, um eine geniigend einwandireie Erklarung fiir die hie 
in Frage kommenden Geschmacksvorginge zu geben. Vor allen Dinge’ 
mu8 darauf hingewiesen werden, dafs diese Empfindungen auBer 
ordentlich subtiler Natur sind, und da der Mensch imstande ist 
saure Geschmacksempfindungen nur innerhalb sehr enger Grenzen z1 
unterscheiden. Auch ist es unméglich zu sagen, da eine saur 
Flissigkeit doppelt oder dreimal so sauer''schmeckt, als eine andere 
Wir sind nur imstande wahrzunehmen, ob eine Fliissigkeit saure: 
schmeckt als eine andere. 


2. Der Sauregrad des Weines. 


Diejenige Flissigkeit, welche in Bezug auf ihren sauren Ge. 
schmack bisher am besten erforscht wurde, ist der Wein. 


Sein Geschmack wird in erster Linie durch die organischen 
Sauren beeinfluGt, und infolgedessen ist die Saurefrage von ausschlag- 
gebender Bedeutung bei der Beurteilung des Weines. Die Wein- 
chemiker bestimmten bisher die Saure dés Weines durch Titration 
des von Kohlensaure durch Erwarmen befreiten Weines. Diese Bes 
stimmung der »freien Siure« stand jedoch vielfach im Widerspruch 
mit der Geschmacksprobe, da bei dem Titrationsverfahren die schwachen 
Sauren, wie z. B. die Essigsaiure, in derselben Weise beurteilt wer- 
den, wie die, bei den hier in Betracht kommenden Konzentrationen 
etwa 5-mal stirkere Weinséure. Au®erdem wird die Riickdrangung 
der Dissoziation der Sauren durch. ihre Salze und die gegenseitige 
Beeinflussung der Sauren gar nicht beriicksichtigt. Infolgedessen habe 
ich in Gemeinschaft mit Ad. Gtinther') eingehende. Untersuchungen 
liber die Saure des Weines ausgefiihrt und festgestellt, daB.es bei der 
Beurteilung des Saurecharakters des Weines tatsachlich weniger auf 
die durch Titration festzustellende Sauremenge, als vielmehr auf den 
Sauregrad ankommt, und da8& der Sauregrad identisch ist 
mit der Konzeatration der darin enthaltenen Wasser- 


1 


) Th. Paul und Ad. Giinther, Untersuchungen iiber den Siuregrad 
des Weines auf Grund der neueren Theorien der Lésungen: Arbeiten 
aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt 23, 1—72 [1905]. ; 

Diieselben, Der Sauregrad verschiedener deutscher Weine und seine 
Beeinflussung durch Zusatz von Wasser und Salzen: ebenda 29, 
1—53 [1908]. } 


: 
yifionen. Dies bedeutete einen grundsitzlichen Unterschied ge- 
jiber der friiheren Auffassung. . 

Da es wiinschenswert ist, méglichst exakte Begriffsbestimmungen 
1 brauchbare Mafeinheiten zu besitzen, haben Th. Paul und Ad. 
inther fir den Sauregrad folgende Definition vorgeschlagen: 
Der Sauregrad eines Weines ist die Zahl, welche an- 
9t, wieviel Milligramm-Ion (mg-Ion) Wasserstoffionen 
) in 11 Wein enthalten sind. 

Diese Konzentrationseinheit wurde u. a. deshalb gewahlt, weil 
h der Sauregrad der deutschen WeiBweine im allgemeinen zwischen 
7 und 1.61 mg-lon bewegt, wie von uns bei der Untersuchung 
1 79 Weinen aus verschiedenen deutschen Weingebieten festgestellt 
rde. Diese Sauregrade entsprechen ungefahr der Aciditaét einer 
oo- bis 1/g00-normalen Salzsaure. 


Der Siuregrad des Weines la8t sich nur nach einem Verfahren _ 


timmen, bei dem der chemische Gleichgewichtszustand der Sauren 
1 ihrer Salze nicht verindert wird. Am geeignetsten hierzu erwies 
a die Methode der Zuckerinversion, die darauf beruht, dafi der 
ersionsyorgang durch das Wasserstoffion katalytisch beschleunigt 
d, und daf die Inversionsgeschwindigkeit innerhalb gewisser Gren- 
| proportional der Wasserstoffionen-Konzentration gesetzt werden 
in. Daher ist es méglich, den Sauregrad aus der Inversionsge- 
windigkeit zu berechnen, die man mit Hilfe des Polarisationsappa- 
es mit groBer Genauigkeit ermitteln kann. Da der Sauregrad der 
ine verhaltnismaBig gering ist, und der Inversionsvorgang bei 
nmertemperatur viele Tage und Wochen in Anspruch nehmen 
rde, mu die Inversion bei wesentlich héherer Temperatur erfolgen. 
r wihlten hierzu die Temperatur + 76°, die ungefibr der Siede- 
iperatur des Tetrachlorkohlenstoffs und des Alkohols entspricht, 
denen die Thermostaten als Siedefliissigkeit beschickt werden. 
pn nach der Methode der Zuckerinversion ermittelten Sauregrad 
itrollierten wir mit Hilfe der Esterkatalyse (Methyl- und Athylace- 
, wobei wir eine sehr befriedigende Ubereinstimmnng feststellen 
mten. Auf diese Weise wurde nicht nur der Sauregrad tiner 
Ben Anzahl von Weinen bestimmt, sondern es gelang uns auch 
= Reihe von Vorgangen aufzuklaren, die in der Weinchemie und 
der Praxis eine bedeutende Rolle spielen. So wurde z. B. festge- 
It, daB beim Verdiinnen der Weine mit Wasser der Saiuregrad im 
yensatze zu dem durch Titration ermittelten regelmafig abnehmenden 
regéhalt nur verhaltnismaBig wenig zuriickgeht, ja in manchen 
len sogar etwas zunimmt. Diese tiberraschende Beobachtung lieS 
2 mit Hilfe der Theorie von der Riickdrangung der Dissoziation 


der Saéuren durch gleichionige Salze einwandirei erklaren, und wil 
konnten die Zusammensetzung von Gemischen organischer Sauren un 
Salzen berechnen, deren Lésungen beim Verdiinnen mit Wasser eil 
abnliches Verhalten zeigen wie der Wein. Auch die zunaichst une 
klarlich scheinende Tatsache, dafs der Sauregrad des Weines be 
der Abscheidung von Weinstein, trotzdem also ein sauer reagierende 
Stoff aus dem Wein entfernt wird, zunimmt, wahrend der durch Ti 
tration ermittelte Saiuregehalt abnimmt, fand auf diese Weise ihre E 
klarung. 


3. Versuchsbedingungen, die bei der Geschmackspriifun 
eingehalten werdetf miissen. 


Wie oben erwahnt, schwankt der Sauregrad der deutschen Weif 
weine im allgemeinen zwischen 0.17 und 1.61 mg-Ion H’. Die Wein 
mit den geringsten Siuregraden machen bei der Geschmacksprobe de 
Hindruck, als ob sie keine oder nur inGerst wenig Saure enthalte 
und diejenigen mit den héchsten Saiuregraden schmecken so sauer 
daB sie auf der Grenze der GenieSbarkeit und Verkduflichkeit stehen 
Daraus geht hervor, dafi unsere Geschmacksorgane im allgemeine 
nicht imstande sind, ein wesentlich groéBeres Sauregradgebiet als 1.4 
mg-lonH* zu beherrschen, und es ist erklarlich, daf die friiher ange 
stellten Geschmacksversuche, bei denen man iiber jene Grenzen e 
heblich hinausging, zu keinem mit der Dissoziationstheorie im Hinklan 
stehenden Ergebnis fiihrten. Aber es liegt auch noch ein andere 
Grund vor, warum man zu keinen brauchbaren Versuchsergebnisse 
gelangte. Bei den Priifungen verschiedener Siuren muB beriicksichtig 
werden, dafi auch die Anionen und die nicht dissoziierten Anteile de 
Séuren eine spezifische Geschmacksempfindung auslésen. Dadure 
kann die Priifung des durch die Wasserstoffionen hervorgebrachte 
sauren Geschmackes unter Umstinden sehr wesentlich beeintrachti 
werden. Will man daher eine wirklich zuverlassige Priifung vor 
nehmen, so mufs man andere gleichzeitig auftretende Geschmacksemp 
findungen tunlichst ausschalten. Die Priifung der waiGrigen Lésunge 
verschieden starker Saiuren leidet ferner darunter, da® unsere Ge 
schmacksorgane tiberhaupt nicht darauf eingestellt sind, Geschmacks 
unterschiede rein wafriger Lésungen von Sauren, Salzer Basen usy 
wahrzunehmen. Kine Ausnahme macht allenfalls die wabries Lésun, 
von Essigsaure. Aber auch beim GenuB des Essigs kommt die Je 
schmacksempfindung der Siure bei Gegenwart anderer schmeckende 
Stoffe zur Geltung, da die durch Garung erzeugten Speiseessige er 
hebliche Mengen von Aromastoffen enthalten und die aus Essij 
saure durch Verdiinnen mit Wasser hergesteliten PET an zusamme} 
mit den Speisen genossen werden. , : 


Tabelle 1. cs 


‘bnahme des Sauregrades (H'-[onen-Konzentration) yon Mosel- 
wein (Thérnicher Il, Jahrgang 1918) bei Zusatz steigender 

é Mengen von Dinatriumtartrat (NagCyH, 0g). 

}ie Entsiuerung des Weines wurde in 5 Stufen vorgenommen. Konzentration 

der hierzu benutzten wiSrigen Dinatriumtartratlésung: 

= 0,8-molar = 1,25-litrig = 184.0 g Nag C,H,O¢ + 220 in 11. 

e Bestimmung der H'-Ionen erfolgte nach der Zuckerinversionsmethode bei 

-++ 80° und bei + 90° Bereitung der Inversionsflissigkeit: 

10 g Saccharose wurden in dem Versuchswein auf 100 ccm aufgelést. 


i 
| 7 


4 _ 
- Versuchswein 100 cem des Ver- p i 
puchewelnes: enthalten j : S q 
SE SE SY [aay os ne no t=) omic! 
f aS By | hy Er 
Ee be i 2a 2 ra) 
o AT) Tim Ea a3 
Ey ee o | o 
4 Re| 2 |\sss| sh | 52 | se] 58 
.| Bezeichnung | 3.8 i 82 El. Se ae Bo fe sega! 
mi” 3H B's aa | | RD oo 
; 7 p | 
i c cem \ 
Ore sl eal 7 ee es 


unvermischter 
Wein 

95 com Wein 

-+- 5 com Wasser 


“100 | -+ 80° | 0,00620 }—180.0) 1.12 


5 95 » 0.00619 > Ed 
4 


0 
Entsiuerung | 1 > > 0.00409 » 0.735: 
> Dy pe2 3 » » 0.00811 » 0.559 
> GY a es 2 » |-++- 90° | 0.00645 | 67.6 | 0.436 
> IV} 4 1 > » 0.00582 » | 0.860 
> We [nar 0 


> > 0.00322 > 0.218 


| Kin verhaltnismi®ig einwandireies Material zur Feststellung der 
87 iehungen zwischen saurem Geschmack und Wasserstoffionen-Kon- 
Sntration ist der Wein. Man darf aber auch hier nicht in der Weise 
‘erfahren, dafi man von einer Anzahl verschiedener Weine den 
uregrad bestimmt und dann die vergleichende Geschmackspriifung 
ornimmt. Jeder Wein stellt infolge seiner verschieden schmeckenden 
Yestandteile und insbesondere der Bukettstoffe ein geschmackliches 
@samtindividuum dar, bei welchem wir bis zu einem gewissen Grade 
inzelgeschmacksempfindungen, wie z. B. den sauren und ‘siifen Ge- 

mack, den durch das Bukett hervorgebrachten Geschmack usw. 
‘aterscheiden kénnen. Wenn es uns gelingt, bei ein und demselben 
i eine die Konzentration der Wasserstoffionen zu verandern, ohne 
vn die anderen am Geschmack beteiligten Faktoren wesentlich mit- 
rindert werden, so sind die wesentlichsten Vorbedingungen fiir den) 
Yrliegenden Zweck erfiillt. Der Wein eignet sich hierfiir um so 


, 


yet 


besser, als viele Menschen und insbesondere die gewerbsmifigel 


Salzen herabzusetzen. Ich habe diese Versuche jetzt wieder auf, 


Tabelle.2. 


Abnahme des Sauregrades (H'-lonen-Konzentration) von Mos 
wein (Thérnicher I], Jahrgang 1913) bei Zusatz steigender 
Mengen von Dikaliumtartrat (Kz C,H, Og). 4 
Die Entsiuerung des Weines wurde in 5 Stufen vorgenommen. Konzentration 

der hierzu benutzten wafrigen Dikaliumtartratlosung: 

= 0.6-molar = 1.67-litrig = 141.14 (Sh Ky C,HyO¢ + 1/y H;0 in 11. 
Die Bestimmung der H-lonen erfolgte nach der Zuckerinversionsmethode be 
+ 80° und bei + 90°. Bereitung der Inversionsfliissigkeit: ; 
‘10 g Saccharose wurden in dem Versuchswein auf 100 cem aufgelést. q 


= 
Versuchswein Me easy i ee 5 2 ge 
; aye ge qa a 
Sw| sg |.8,| 22] 28 | 28) See 
ig nate me) 2 |f33) 82] $4 | 8a] 58) 
r. ezeichnung os = | 2 = ag ag FI = ee 
na S a 
cem | ccm | ccm Ee 
1 2 (A3 4 | | | 
1 | "nvermischter | | @ | 100 |+ 80° | 0.00620 |-180.0 
2 Hig, Om Weld og thal? Dba we oa lacoRl 
3 | Entsiuerung 1 1 4 » 1+ 90° | 0.0124 
4 > | 2 3 > >» | 0.00986 
5 >a Eas 2 > » | 0.00814 
6 PME oe bps (eel! 1 > >»  {°0.00672 
7 > Vi 5 0 » >» | 0.00579 


Weinpriifer eine groBe Ubung in der Feststellung und Beurteilung 
Saurecharakters des Weines haben. Wie Th. Paul und Ad. Ginthe 
durch eingehende Versuche nachgewiesen haben, gelingt es den S 
grad eines Weines durch Hinzufiigen kleiner Mengen von weinsau 


nommen und es ist mir gelungen, den Wein durch Hinzufiig 
berechneter Mengen von Dinatrium- und Dikaliumtartr 
nach Belieben stuftenweise zu entsiuern, wie aus den T 
bellen 1—4 hervorgeht. Die Entsauerung, d.b. die Verm 
derung der im Wein enthaltenen Wasserstoffionen kommt dadurch 
stande, da® ein Teil der H*-Ionen dazu verbraucht wird, um die 
den Salzzusatzen hinzukommenden sekundaren Weinsiure-lon 
(C,H, O¢’-Ionen) in primaire Weinsaure-Ionen (C,H; 0,’-Ionen) iiber 


") Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt 29, 44 und 48 [1908] 


Tabelle 3. 


‘onahme des Saéuregrades (H'-lonen-Konzentration) von Pfalz- 
in (Deidesheimer-Kieselberg, Jahrgang 1912) bei Zusatz 
: steigender Mengen von Dikaliumtartrat (Ky C,H. 0g). 
se Entsiuerung des Weines wurde in 5 Stuien vorgenommen. Konzentration 
‘der hierzu benutzten waSrigen Dikaliumtartratlésung: : 
=> 0.6-molar Sa 1.67-litrig = 141.14 ‘a Ke C, Hy Os + 1/9 H2 0 in’? 1. 
se Bestimmung der H~-lonen erfolgte nach. der Zuckerinversionsmethode bei 
+ 90°. 
Bereitung der Inversionsflissigkeit : 
10 g Saccharose wurden in dem Versuchswein auf 100 cem aufgelést. 


‘ 


, 100 com des Ver- = 
Versuchswein é ; = 
suchsweines enthalten| , , ; b a 
pat Ba ia. ives 
iS ao a & os od By & fo 
“4 2 |t2a| BS eS | 8s oo 
: ik ae Q ea Oo] oe 5 2 og ES 
=| Bezeichnung | .3:3 e is 2e| £8 PaaS rai Be gin! 
23 ce pes fh aa & ne 

Ss , 
ccm | ccm | ccm | 


a 2 | 3 BR ee eae 


ite} 


unvermischter | o | 100 | + 90°] 0.00904 | 67.6 | 0.611 


Wein 
By op com Wein 1 0 |. 5 1-95 | > | ooos7e} >». | ose. 
| | Entsiuerung I I 4 > » | 0.00758 > 0.512 
» Ul 2 3 » » 0.00646 » 0.437 
> Il 3 2 > ree 0.00518 | -» 0.350 
; > IV 4 1 > >» 0.00461 » 0.311 
| > Vv 5 0 » > 0.00367 » 0.248 


hren. Der Zusatz der Tartrate erfolgt am besten durch Hinzufiigen 
rer konzentrierten wafrigen Lésung. Obgleich ein geringer Zusatz 
m Wasser zum Wein dessen Siuregrad so gut wie gar nicht beein- 
Bt, so ist es doch bei vergleichenden Geschmacksversuchen zweck- 
aBig, bei den verschiedenen Entsauerungsstufen die gleiche Menge 
asser hinzuzufiigen, und deshalb wurde bei den Versuchen in den 
ibellen 1—4 das Volumen der fiir die verschiedenen Entsiuerungs- 
fen erforderlichen Tartratlésungen mit Wasser auf 5 ccm erginzt. 
i der Geschmackspriifung der auf diese Weise entsiuerten Weine 
lite es sich heraus, daB es nicht gut angingig ist, ein anderes Salz 
3 das Kaliumtartrat anzuwenden, da das Kaliumion in den Weinen 
reits in erheblicher Menge vorhanden ist. Nimmt man, wie ich 
ederholt versucht habe, die Entsiuerung mit Dinatriumtartrat vor, 
wird durch den Eigengeschmack der hinzukommenden Natrium- 
nen ein Nebengeschmack im Weine erzeugt, der die Geschmacks- 


—" 


| Tob sore Ye en eRe 
Abnahme des Siuregrades (H-lonen-Konzentration) von Ob 
moseler Wein (Remicher, Jahrgang 1915) bei Zusatz steigen: 

Mengen yon Dikaliumtartrat (KyCxH; 0). 

Die Entsiuerung des Weines wurde in 5 Stufen vorgenommen, Konzentratio 

der hierzu benutzten waGrigen Dikaliumtartratlésung: 7 

= 0.6-molar = 1.67-litrig = 141.14 g KeC,H,O5 + 1/3 HeO in 11, 3 

Die Bestimmung der H’-Ionen erfolgte nach der Zuckerinversionsmethode be 

+ 90°. 

Bereitung der Inversionsflissigkeit: : 

10 g Saccharose wurden in dem Versuchswein auf 100 ccm aufgelist. 


100 cem des Ver- 


in 3 
Versuchswe suchsweines enthalten 


u 
n 
Bela ese ee 
~~ 
Sul x |,k | 88 38 | 351) eo 
=-~ > | 2O 2+ we og 
te 8 1 OSS) 5p. 5 3 ord ES 
Nr.| Bezeichnung i = ae} 2s Fes | 24 | oom 
| aI Pi) a | wn 4 
cem | com | cem og 
1 Za ne Ma eek 4 Oe eG Rat Tees 


13} Revermésehter bog 4 40. od | eersaelsG tol gee 


95 com Wein 


+ 5 cem Wasser 0 5 95 . 0.0214 e: 
3 Entsiuerung Ditine 4 » > 0.0179 > 
4 » II 2 3 > » 0.0140 > 
5 » Il 3 2 > » 0:0102 » 
6 > IV 4 1 » » 0.00890 |. » 
ay > Vv 5 0 > » 0.00677 » 


priifung sehr erschwert, ja vielfach ganz unmdéglich macht. Man s 
hieraus, welch’ groBe Rolle diese Nebengeschmacksempfindung 
spielen, und es wird dadurch erklarlich, daB, abgesehen von den ; 
hohen Sauregraden, die mit verschiedenen organischen Sauren 
anorganischen Sauren angestellten Versuche zu keinem befriedigend 
Ergebnis fiihren konnten. 


4. Vergleichende Geschmacksversuche. 


Die Geschmacksversuche wurden in folgender Weise vorgenomm 

Beschaffung und Eigenschaften der zu den Versuch 
benutzten Weine. Zunachst wurden je 40 Flaschen zweier nat 
reiner Weine (Thornicher 1913er und Deidesheimer-Kieselberg 1912 
aus dem Miinchener stidtischen Ratskeller bezogen. Um ganz sic 
zu sein, da der Inhalt der Flaschen einer Weinsorte die glei 
Zusammensetzung hatte, was beim Abziehen des Weines vom 


st 
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folge von Schichtenbildung nicht immer der Fall ist, wurde der 
vein in einem Behalter gut durchgemischt und erst dann in die 
eeknen Flaschen gebracht. AuBerdem wurde eine Versuchsreihe 
it einem Obermosler Wein (Remicher 1915er) aus dem Keller der 
‘eingroBhandlung Edmund Neuner & Co. angestellt. 

Diese Weine hatten folgende Higenschaften: 

1. Der Thérnicher 1913er") (Lieferant Joh. Lorenz in Thérnich 

d. Mosel, GroBhandelspreis: 9601—1005 Mk.) ist ein kleiner 
wurer Moselwein (Sduregrad = 1.12 mg-Ion H° in 1]J) mit schénem, 
wrvortretendem Bukett. 
= 2: Der Deidesheimer-Kieselberg 1912er (Lieferant Heinrich 
‘och in Deidesheim i. d. Pfalz, GroShandelspreis: 1 1—1 Mk.) 
"; ein kleiner Tischwein (Sauregrad = 0.611 mg-Ion H° in 1 1) mit 
ittelmaBigem, aber doch schénem Bukett. 

83. Der Remicher 1915er von der Obermosel, siidwestlich von 
fier, ist ein kleiner, sehr saurer Wein (Sauregrad = 1.47 mg-lon H’ 

11) mit typischem Moselbukett. 

Die stufenweise Entsiuerung wurde unmittelbar?) vor der 
feschmackspriiffung in der Weise vorgenommen, daf die berechnete 
senge der Dikaliumtartratlésung, deren Konzentration durch Vor- 
srsuche ermittelt worden war, in ein 100 cem-Mafikélbchen ein- 
‘pettiert und mit rein schmeckendem*) destilliertem Wasser auf 5 com 
*ganzt wurde. Dann wurde das Kélbchen mit der betreffenden 
Teinsorte auf 100 ccm aufgefiillt und das so erhaltene Gemisch, 
‘elches als »Versuchswein« bezeichnet werden soll, direkt in die 
Jeinglaser gegossen. Es ist durchaus nétig, dafi die Priifung von 
en betreffenden Persdnlichkeiten in ihrer gewohnten Umgebung 
tattlindet. Kellermeister und Kifer nehmen diese Priifung am besten 
2 den Kellerraumen, Weinhandler und Weinpriifer in den Wein- 
robierstuben und Privatpersonen in ihren Wohnra’umen vor. Auch 


» 4) Dieser Wein ist in den Tabellen mit »Thérnicher Il 1913er« bezeich- 
et, um ihn yon dem zu friheren Versuchen benutzten »Thérnicher I 1913er« 
a unterscheiden. 

?) Bei den hoheren Entsiuerungsstufen scheidet sich aus dem Wein 

jeist etwas Weinstein infolge der Uberschreitung seines Léslichkeitsproduktes 
b, womit eine Anderung des Sauregrades verbunden ist. Da diese Ab- 
sheidung in der Regel erst nach geraumer Zeit beginnt und sehr langsam 
folet, kann inzwischen die Geschmacksprobe ausgefiihrt werden. 
4 ’) Dem gewohnlichen destillierten Wasser haitet meist ein unangenehmer 
genannter Blasengeschmack an, zu welchem ein aus den Aufbewahrungs- 
efaiBen | stammender dumpfer Geruch und Geschmack kommen. Es empfichlt 
ich, zu deren Beseitigung das Wasser yvorher durch frisch ausgegliihtes 
folzkohlenpulyer zu filtrieren. 


hat man Sorge zu tragen, da®B die zur Herstellung der Versucl 
weine benutzten Gerate und Chemikalien vollig rein sind und kei 
Geriiche haben. Ferner sollen die damit betrauten Persénlichkeit 
nicht mit Laboratoriumsminteln oder -Anziigen bekleidet sein, W 
durch deren Aussehen und Geruch das Urteilsvermégen der Versucl 
personen getriibt werden kann. Kurz, alle mit der Geschmackspriifu 
verbundenen Manipulationen, wie auch die ganze Umgebung, miiss 
den Gewohnheiten der Zungensachverstandigen entsprechen. Besonder 
Wert ist darauf zu legen, daB die Versuchspersonen yorher nic 
geraucht oder stark schmeckende Getrainke oder Speisen zu si 
genommen haben. Auch miissen sie gich vollstandig wohl fihle 
keinen Katarrh haben und sich in seelischem Gleichgewicht befinde 
also nicht miBgestimmt oder irgendwie erregt sein. 

Da es sich bei diesen Geschmackspriifungen um einen se 
subtilen physiologischen Vorgang handelt, kénnen sonst leicht Fehl 
bei der Beurteilung vorkommen, und es ist leicht zu verstehen, dz 
auch trotz der Einhaltung aller dieser VorsichtsmaBregeln kleis 
Abweichungen vorkommen.: Bei den von uns angestellten Versuche 
wurden die Geschmacksproben von folgenden Persénlichkeiten au 
gefiihrt, denen ich auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dar 
fiir ihre Mithewaltung ausspreche: 1. Stddtischer Kellermeist 
Josef Kolb’), 2. Kifer Anton Kolb%), 3. Kgl. Weinkontrollei 
Ad. Lentsch, 4. WeingroShandler Kgl. Kommerzienrat Edmun 
Neuner, 5. Professor Dr. Th. Paul, 6. Geheimer Kanzleisekreti 
Nikolaus Rank, 7. Direktor Gg. Scherm. 


= 


do. Versuchsergebnisse. 

Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 5, 6 und 7 zusammer 
gestellt. Obwohl in den 9 Versuchsreihen die Reihenfolge der nac 
dem Geschmack geordneten Versuchsweine nur zweimal yollstandi 
der Reihenfolge ihrer Sauregrade entspricht — die Vertauschun 
der Versuchsweine 1 und 2 ist ohne Belang, da deren Sauregrad 
nur ganz wenig von einander abweichen —, so zeigen die Versuch 


doch ganz deutlich, da® der saure Geschmack der unter 


suchten Weine ihrem Sauregrad, d. h. der Konzentratio 
der darin enthaltenen Wasserstoffionen (H’-lonen) paralle 
lguft. Es handelt sich hierbei um Weine, bei denen auer der 
Sauregrad im wesentlichen nur noch die Konzentrationen der primare! 
und sekundaren Weinsdureionen (CsHs O¢'- und Cs Hy O.’-Ionen), de 
nicht dissoziierten Weinsauremolekeln (Cs He Oc-Molekeln) und de 
Kaliumionen (K*-Ionen) veranderlich sind. 


1) In den Tabellen bezeichnet als Kolb I. 
?) In den Tabellen bezeichnet als Kolb II. : 


Tabelle 5. 


rufung des sauren Geschmackes von Moselwein (Thérnicher I, 
Jahrgang 1913) auf den verschiedenen Entsauerungsstufen. 
e Entsauerung des Weines wurde durch steigenden Zusatz yon Dikalium- 
tartrat (KyC,H4O¢) in 5 Stufen vorgenommen. 


Reihenfolge, in der die 7 Versuchsweine von 


_ Versuchswein Sauregrad | den priifenden Personen nach ihrem sauren 
mg-lon H° Geschmack angeordnet wurden 
ee es eae ae 
.| Bezeichnung Kolb I [Lentsch| Paul | Rank| Scherm 
| 2 eat a ol eee 7 8 
unvermischter é 
RoE Way 1.12 1 3 2 1 1 
95 ccm Wein 
+ 5cem Wasser ae ae ue : 2 
Entsaiuerung I | 0.836 4 1 3 5 4 
> II | 0.666 3 4 4 4 5 
> DI} 0.550 5 5 5 & 38 
» Iv 0.454 6 6 6 6 6 
» Vi 0.391 fi 7 r i 7 
Tabelle 6. 


‘afung des sauren Geschmacks von Pfalzwein Deidesheimer- 
Kieselberg, Jahrgang 1912) auf den verschiedenen 
Entsauerungsstufen. 
e Entsduerung des Weines wurde durch steigenden Zusatz von Dikalium- 
tartrat (KyCsH40c¢) in 5 Stufen vorgenommen. 


Reihenfolge, in der die 
7 Versuchsweine von den 


Versuchswein : Sauregrad priifenden Personen nach 
mg-lon H*| ihrem sauren Gesehmack 
je ; in 11 angeordnet. wurden 
| Pee Cenniee Kolb I | Kolb II |Lentsch 
a 2 hat hated Sirjavs| Pah 
| 
| unyermischter Wein 0.611 1 1 2 
y 195 cem Wein + 5ccm Wasser} 0592 4 3 1 
} Entsduerung I 0.512 2 4 3 
a > Il 0.437 3 2 4 
) > Ill 0.350 5 5 5 
} > IV 0.311 6 6 6 
> Vv 0.248 7 * 7?) 


) ‘Es bestanden bei der Geschmacksprifung Zweifel, ob vielleicht 7 vor 
> 6 gestellt werden miBte. 
3erichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 187 


te 
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Tabelle 7. 
Priifung des sauren Geschmacks yon Obermoseler Wein af 
(Remicher, Jahrgang 1915) auf den verschiedenen Entsauerungs\s 
stufen. 


Die Entsaduerung des Weines wurde durch steigenden Zusatz von Dikaliumi§ 
: tartrat (K3C4H4Og¢) in 5 Stufen vorgenommen. 


Reihenfolge, in der die 
7 Versuchsweine von der 


Versuchswein Sauregrad priifenden Person nach 
mg-Ion HE ihrem sauren Geschmack 
aoe % y in 11 angeordnet wurden | 
Nr. Bezeichnung " Miauane 
1 | 2 Cedsiaeel 4 
a Ee 
1 unvyermischter Wein 1.47 / ; 1 
2 |95 cem Wein + 5 cem Wasser 1.44 2 
3 Entsauerung [ 1.21 4 
4 » II 0.946 © 3 
5 > lit 0.690 £ 
6 | » IV 0.601 6 
rl see Vv 0.457 fi 


Obwohl infolge der Kinschrankung der Fragestellung aus unseren 
Versuchen nur eine beschrankte SchluBfolgerung erwartet werden 
kann, so ist das Ergebnis fiir die Praxis doch insofern von Be 
deutung, als es sich dort in erster Linie um die fortschreitenden™ 
Veranderungen des Sduregrades und des Sauregeschmackes derselben 
Weine wiabrend ihrer Entwicklung und bei der Entsduerung nach den 
verschiedenen Methoden handelt. Hierbei dndert sich die Zusammen- 
setzung des Weines im wesentlichen in einer bestimmten Richtung 
und innerhalb verhiltnismaBig enger Grenzen. 

Hieriiber und inwieweit der saure Geschmack der Weine im 
allgemeinen aufser vom Siuregrad auch vor. den iibrigen darin 
gelosten Stoffen, namentlich vom Gehalt an Zucker, beeinfluBt wird, 
dariiber sollen noch weitere systematische Versuche an verschieden- 
artigen Weinen und kiinstlichen Gemischen angestellt werden’). , 4 
ee % 

1) C. von der Heide und W. 1. Baragiola haben in neuerer Zeith 
tiber einen sehr interessanten Fall berichtet, der beweist, daB auch bei ver- 


ist. Bei einer sorgtaltig ausgefihrten Kostprobe zweier vom Geisenheimer 
Fuchsherg stammenden Weine erwies sich der 1909 er bedeutend saurer als 
‘der 1910er. Wider Erwarten ergab die chemische Untersuchung, dai der 
1909 er weniger titrierbare Siiure enthielt, als der 1910er. Bei der Be 
Stimmung des Sduregrades der Weine mit Hilfe der Rohrzuckerinversion 
stellte sich aber heraus, daB der 1909 er einen héheren Sauregrad hatte, als 
der 1910 er (Fr. 53, Heft 4 und 5). 
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Die Beantwortung der weitergehenden Fragen, in welcher Be- 
iehung der saure Geschmack ganz allgemein zur Wasserstoffionen- 
/.ogzentration steht, und welche chemischen und physiologischen 

Jorgange beim Zustandekommen der sauren Geschmacksempfindung 
i aitwirken, kann erst erfolgen, wenn mehr Versuchsmaterial namentlich 
uch unter Beriicksichtigung der starken anorganischen und organischen 
“auren gesammelt sein wird. Auch la{t sich noch nicht entscheiden, 
pawieweit die eingangs erwahnte chemische Veranderung, von der 
lie Starke der sauren Geschmacksempfindung abhangt, durch die 
Vasserstoffionen katalytisch zustande gebracht wird, und inwieweit 
‘ie Wasserstoffionen selbst an der Reaktion teilnehmen und durch 
hie verbraucht werden. Im vorliegenden Falle handelt es sich um 
‘in sehr kompliziertes Gleichgewicht zwischen den verschiedenen 
‘Sauren des Weines und ihren Salzen, so da gegebenenfalls die ver- 
wrauchten H’-Ionen in unmefSbar kurzer Zeit infolge des sich neu 
erstellenden Gleichgewichtes ersetzt werden kénnen. Immerhin 
Mirften die vorliegenden Versuche zur Lésung dieser Fragen mit bei- 
ragen und den Weg zeigen, auf dem man zum Ziele gelangen kann. 


Landhaus Klosterhof in Lorenzkirch bei Strehla (Elbe), am 
3. August 1916. 


Bei vorstehenden Versuchen hat mich mein Assistent Hr. Karl 
Miindler auf das Beste unterstiitzt, wofiir ich ihm auch an dieser 
‘Stelle verbindlichst danke. 


Fritz Mayer und Trudi Oppenheimer: Uber 
Naphthyl-essigsauren. (1. Abhandlung). 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat (Institut d. phys. Ver.) 
zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 5. August 1916.) 

Von den beiden moéglichen Naphthylessigsauren ist die 1-Naphthy]- 
ssigsiiure erstmals yon P. Boessneck?), die 2-Naphthylessigsaure von 
. Blank?*) beschrieben worden. 

_ Zur Darstellung von 1-Naphthylessigsiure ging Boessneck') 
=: yon 1-Naphthoechlorid und verfuhr gemaf den Formelbildern: 


: CioH;. CO Cl—> CyoH;.CO.CN —> CioH;.CO. COOH 


. —> C,oH;.CH;.COOH. 
z 
H inca i it's 
 » Bz 16, 641 [1883]. . %) B. 29, 2373 [1896]. 
137* 


Nach ihm hat Willgerodt") das Amid der gleichen Saure aus 
dem 1-Naphthylmethylketon, CioH;.CO.CH3, durch Umsetzung dieses 
Ketons mit gelbem Schwefelammovium im Rohr erhalten. Dieser 
tiberaus miihsamen Methode haben sich auch Weitzenbéck und 
Lieb”) zur Gewinnung der Saure bedient. — * 

Zur Darstellung der 2-Naphthylessigsiure hat dagegen Blank) 
2-Methylnaphthalin chloriert und aus dem rohen Chlorid iiber das. 
Cyanid durch Verseifung mit Salzsiiure im Rohr die Siure mit einer 
Ausbeute von etwa 18%, auf Methylnaphthalin berechnet, erhalten. 
Des gleichen Weges hat sich T. Kikkoyi‘) bedient, nur da® er von. 
reinem Naphthylmethylbromid ausging. Ddbei war die Ausbeute, aller= 
dings nur auf das reine Bromid®) berechnet, schon fast theoretisch, 
Kurz darauf haben sich Weitzenbéck und Lieb®) auch zur Dar- 
stellung dieser Siure des Willgerodtschen Verfahrens bedient und 
sie in geringer Ausbeute danach erhalten. ; : 

Die von diesen Forschern gemachte Angabe, daB 1-Methyl 
naphthalin nicht mehr kAuflich zu haben -sei, ist fir die heutige Zeit 
unzutreffend. Deshalb haben wir versucht, ausgehend von 1- und 24 
Methylnaphthalin tiber das Bromid und das Cyanid die beiden Sure 1 
in besserer Ausbeute zu erhalten. Dies gelingt, wie unten 
beschrieben, obne groBe Mihe und ohne besondere Vorsicht mit einer’ 
Ausbeute von 43—50°/> (auf Methyl-naphthalin berechnet), die sich 
ohne Zweifel noch weiter wird steigern lassen. Das von Blank bezw. 


ersetzen. Damit werden die beiden Sduren leicht zuganglich. Aus’ 
diesem Grunde ist die Darstellung des von Weitzenbéck und Lieb! 
a. a. QO. beschriebenen Benzphenanthrens, welches damals mit 
Riicksicht auf die schwierige Beschaffung des Ausgangsstoffes (der 2- | 
Naphthylessigsiure) in zur Analyse unzureichender Menge erhalten 
worden ist und das unser Interesse erregt hat, erneut auf dieser. 
breiteren Grundlage _ in Angriff genommen worden. Auch nach 
anderen Richtungen hin sind beide Sduren in den Kreis unserer 
Untersuchungen gezogen worden. 

Bei dieser Gelegenheit haben wir die beiden Nitroabkémmlin 2 
des 1- und 2-Methylnaphthalins, welche yon R. Lesser’) zuletzt 


') J. pr. [2] 80, 183, 192 [1909]. £ 


*) M. 33, 231 [1912], hier auch iiber andere vergebliche Versuche zur 
bequemen Darstellung der Siure, E 


*) B. 29, 2373 [1896]. *) Bio. Z. 35, 71 (1911). q : 
5) Vergl. W. Wislicenus und H. Wren, B. 38, 507, 509 [1905]. 3 
SATB 7) A. 402, 1 ff. [1913]. fi, $ 
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eschrieben worden sind, auf ihre Fahigkeit gepriifit, sich mit Oxal- 
jureester bei Gegenwart von Natriumathylat umzusetzen. Da’ das 
-Methylnaphthalin beim Nitrieren als Hauptprodukt 1-Methyl-4-nitro- 
japhthalin, das 2-Methylnaphthalin 1-Nitro-2-methyl-naphthalin liefert, 
» hatten beide nach den Feststellungen Reisserts!) beim o- und p- 
fitrotoluol die entsprechenden Nitronaphthylbrenztraubensauren bilden 
‘issen. Das 1-Methyl-4-nitro-naphthalin gibt nun einen sodaunléslichen 
lérper, welchem nach den Analysen die Konstitution eines 4,4’; 
jinitronaphthyl-1.1'-athans (I.) zukommt. Auch vielfache Abanderung 
er Versuchsbedingungen war nicht imstande an diesem Ergebnis 
swas zu dndern. Schon Reissert hat derartige Abweichungen 
‘eobachtet. 


NO, NOs 
BN : ; eee 

ese oa crn. co.coox 
-  CH;—CH, NO: 


Pa ea 
a : Ill. oe sh CH: .COOH 
NO, 


_ Das 1-Nitro-2-methyl-naphthalin liefert dagegen in guter Aus- 
ute die 1-Nitro-naphthyl-2-brenztraubensaure (II.), welche durch 
‘xydierende Mittel in reichlichen Mengen in 1-Nitro-naphthyl-2- essig- 
lure (III.) tibergeht. Mit der Untersuchung der Nitronaphthyl-brenz- 
vaubensdure und der Nitronaphthyl-essigsiure sind wir beschiftigt. 


Beschreibung der Versuche. 
1-Naphthyl-essigsaure, Cio H;(CH:.COOH)!. 
_ 28.4 g 1-Methylnaphthalin (7/10 Mol.) wurden in einem mit ein- 
‘eschliffenem Tropftrichter versehenen Fraktionierkolben, dessen seit- 
thes Ansatzrohr nach oben gerichtet und mit einem kleinen Kihler 
‘erbunden war, auf eine Badtemperatur von 195—200° gebracht. 
a die fein ausgezogene Spitze des Tropitrichters lie} man 32 g 
(4/10 Mol.) = etwa 12 com Brom in 1—2 Stunden zutropfen?). 
ch Beendigung der Umsetzung wurde die noch heif®e Flissigkeit 
surch einen Luftstrom von den Resten des gebildeten Bromwasser- 
Solfs befreit und sofort in eine Lisung von 15g Natriumeyanid 
Ho Mol.) in 200 cem Alkohol (96 °/,) und 34 ccm Wasser eingegossen. 
1) B. 80, 1030 [1897]- 
2) Vergl. J. Schmidlin und P. Massini, B. 42, 2389 [1909]. 
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Man lief einige Stunden kochen, destillierte den Alkohol méglict 
vollstandig ab, nahm das gebildete Cyanid in Ather auf, trennte vo 
waBrigen Anteil und befreite das Cyanid wieder vom Ather. Soda 
wurde mit einer Lésung von 38 g Kali in 100 ccm Wasser 6 Stund: 
verseift unter allmahlicher Zugabe von etwa 20 ccm 30-prozentige 
Wasserstoffsuperoxyd, die Fliissigkeit von unverseiftem Ol abgegosse 
mit Tierkohle aufgekocht und nach dem Filtrieren mit Salzsiu 
gefallt. Man erhalt so 17 g (etwa 49°/.) 1-Naphthylessigsiure, welc 
nach einmaligem Umkrystallisieren den richtigen Schmelzpunkt zei; 


2-Naphthyl-essigsaiure, Cio0'H;(CH2.COOH)?. 
Die Darstellung dieser Siure unterscheidet sich von der isomer 
Saure nur dadurch, dafi man die Bromierung bei, 215—225° vor si 
gehen 148t. Ausbeute etwa 16 g = 43%. 


4.4'-Dinitro-naphthyl-1.1’-athan (1). 

0.77 g Natrium (7/30 Mol.) wurden in 10 g absolutem Alkohol g 
lést und nach dem Erkalten mit 4.9 g Oxals&iurediathylester ("/39 Mo 
yersetzt und dann mit 6.2 g ("/30 Mol.) 1-Methy]-4-nitro-naphthalin, na 
der Vorschrift von Lesser erhalten, am RiickfluSkihler 15 Minut 
erhitzt. Die Masse farbte sich rot und wurde unter guter Kihlu 
mit Wasser zersetzt. Der ausfallende feste Korper wurde von 4 
noch rot gefarbten Mutterlauge getrennt. Die Mutterlauge wurde a 
gesauert, es fielen jedoch nur wenige Flocken aus. 

Der feste Kérper (mit einer Rohausbeute von 6.5 g) lie® sich a 
Chlorbenzol umlésen und krystallisiert in braungelben bis roten Nade 
vom Schmp. 257° unter vorherigem Erweichen bei 247°. 

4.643 mg Sbst.: 12.115 mg CO, 1.77 mg HO. — 4.386 mg Shs 
11.465 mg COs, 1.70 mg H,0. — 0.1289 g 8.4 com N (21°, 748 mm). 

C2 Hyg Og No (872.15), Ber. C 70.93, H 4.33, N 7.52. 

Gef. » 71.16, 71.29, » 4.27, 4.34, » 7.48. 


1-Nitro-naphthyl-2-brenztraubensaure (IL). | 
2.3 g Natrium (1/10 Mol.) wurden in 23 g absolutem Alkohol ¢ 
lést und nach dem Erkalten mit 7.4 g Oxalester ‘/2) Mol.) verset 
Dazu gab man 9.3 g 2-Methyl-1-nitro-naphthalin (1/2 Mol.), dargeste 
nach Lesser, und erhitzte wiederum 15 Minuten am RiickfluBkihl 
War der Versuch gut geleitet, so fiel hier beim Verdiinnen mit Was: 
nur wenig aus, das sich zudem meist nach Zusatz einiger Trop! 
Natronlauge wieder léste. Die filtrierte und mit Tierkohle in 4 
Kalte behandelte Liésung lie’ beim Ansauern etwa 5.5—6 g Rohsiu 
fallen. Diese wurde getrocknet und aus Eisessig mehrfach umgelé 


- 
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r Schmelzpunkt liegt bei 206°, unter beginnender Zersetzung bei 
7°. Die Saure farbt sich mit Eisenchloridlésung griin und bildet 
» bekannten rotbraunen Lésungen mit Alkali. Sie besteht aus fast 
iwefelgelben, Krystallen. 

0.1256 g Sbst.: 0.2762 g COs, 0.0426 g HO. — 0.1673 g Sbst.: 7.4 ccm 
(23°, 759 mm). 

Cis Ha Os N (259.08). Ber. C 6021, H 3.50, C 5.41. 
Gef. » 59.97, » 3.79, » 5.09. 

Der Methylester, entstanden aus der Séure durch Kochen mit 
sthylalkohol mit einigen Tropfen Schwefelsaure, schmilzt bei 130° 
d bildet braungelbe Krystalle. 

0.1287 g Sbst.: 0.2912 g COs, 9.0507 g H30. — 0.1730 g Sbst.: 7.8 com 
(24°, 760 mm). 

CisHi105N (268.1). Ber. C 61.54, H 4.06, N 5.3. 
Gef. » 61.71, » 4.41, » 5.18. 


1-Nitro-naphthyl-2-essigsaure (IIL.). 

_ Rohe Nitronaphthylbrenztraubensiure wurde in der 20-fachen 
ange 2-prozentiger Natronlauge gelést und solange unter Riihren 
mahlich mit. 30-prozentigem Wasserstoffisuperoxyd versetzt, bis die 
rbe nicht mehr abnahm. Sodann {allt man mit Mineralsiure und 
st aus Alkohol unter Wasserzusatz um. Die Saure bildet schwach 
Ibgetarbte Krystalle und lat sich aus Methylalkohol gut umlésen. 
ar Schmelzpunkt liegt bei 206—207°, unter Erweichen bei 198°. 

0.1930 g Sbst.: 0.4480 g CO, 0.0680 HO. — 0.2086 ¢ Sbst.: 11 cem 
(21°, 754 mm). 

Cie H9O4N (231.08). Ber. C 62.31, H 3.92, N 6.04. 
' Gef, » 62.60, » 3.94, » 6.07. 

Der Methylester, entstanden aus der Saure durch Kochen mit 
ethylalkohol und einigen Tropfen Schwefelsaure, schmilzt bei 94— 
° und bildet graue, undeutliche Krystalle. 

0.1696 ¢ Sbst.: 0.8961 g COs, 0.0735 g H20. 

CisHy O.N (245.1). Ber. C 68.64, H 4.52. 
Gef. » 63.69, » 4.85. 
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227. Siegfried Skraup: Uber Vitalfarbung mit einfachsten | 
Farbstoffen und ihre Fixierung. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Wirzburg.] 
(Hingegangen am 1. August 1916.) 


Hiner haufigeren Anwendungsmiglichkeit der Vitalfarbung, d. h. 
der dilferenten Farbung von Protoplasmateilen lebender Organismen,| 
die zur Untersuchung vieler biologischer und morphologischer Pro-| 
bleme von gréBter Bedeutung wire, standen bisher wohl hauptsiich-| 
lich zwei Umstinde hindernd entgegen. Hs zeigte nimlich eine groBe| 
Zah] von Beobachtungen, namentlich an Einzelligen, da® bei dem| 
natiirlichen oder durch Gifte (Fixierungsmittel), wie Alkohol u. a.,| 
bewirkten Absterben vital gefarbter Objekte, das zur Fixierung und} 
Uberfithrung in Dauerpraparate nétig ist, die dilferente Farbung| 
struktureller Plasmateile in eine diffuse der ganzen Zelle iiberging | 
und schlieBlich mehr oder minder vollstandig auswaschbar war. Von! 
Versuchen, in denen das vermieden wurde, diirften nur die Konser- | 
vierung der Methylenblau-Nervenfarbung von Ehrlich?) und die} 
daran gekniipften Untersuchungen sowie die Fixierungen mit Form-| 
aldehyd der Goldmannschen Arbeiten”) allgemein bekannt geworden 
sein, und gelegentliche Beobachtungen andrer Autoren®), die zum Teil 
erst wahrend dieser Arbeit aufgefunden wurden, haben die prinzipielle 
Bedeutung der Fixierungsméglichkeit so wenig zum BewuBtsein der 
mikroskopisch arbeitenden Biologen gebracht, daB sich in deren 
wichtigstem Handbuch, der »Enzyklopidie der mikroskopischen Tech- 
nik«*), im Artikel »Vitale Farbung« Fischel dahin aiuBert, daB die 
Resultate mit den verschiedensten empfohlenen Fixierungsmitteln 
durchaus unbefriedigende sind, und es vielleicht von vornherein als 
aussichtslos zu bezeichnen sei, nach einer dauernden Fixierung fiir 
Vitalfarbung zu suchen. 

Bei seinen Arbeiten »Uber den Bau des Plasmas der niedersten 
Tierec®) fand nun P. Vonwiller im hiesigen Anatomischen Institut, 
daB sich die mit Neutralrot (I.), Methylenblau (IL), Brillanteresyl- 
blau (III) und Bismarckbraun (IV.) an Protisten (Amében, Para- 
macien und besonders an Actinosphirien) erzielten Vitalfarbungen mit 


) Deutsche med. Wochenschrift 1886, Heft 4; beh es Central- 
blatt 6, 214 [1887]. 

*) Beitrage zur klin. Chirurgie 64, 192 [1909]; 78, 1 (1912) 

*) Przemicky, Biol. Centralblatt 14, 620 [1894]; 17, 821, 358 [1897]. 
Golovin, Zeitschr. f. wiss. Mikroskopie 19, 176 [1902]. Colombo, Zeit- 
schrift f. wiss. Mikroskopie 20, 282 [1903] 

*) 2, Auflage, Berlin-Wien 1910, S. 597. 5) Noch nicht verdffentlicht. 
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blimat fixieren und zum Teil in ganz iiblicher Weise in Dauer- 
arate iiberfiihren lieBen. 


B.C ees 
IN . KAY . N(CH3)2 (CH3)2N. eos) N(CHs3)s 
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Die weitgehende morphologische Abnlichkeit der Farbungen und 
aderseits die groBe konstitutive Verschiedenheit des Bismarck- 
sauns (IV.) von den unter einander ja naiher verwandten Phenazin-, 
hiazin- und Oxazinderivaten (I.—III.) fiihrte mich zur Vermutung, 
aB es das einzige gemeinsame Konstitutionselement, die NH2-Gruppe 
pezw. N(CHs)a-Gruppe) sei, welches die gleichartige Reaktion mit 

Sublimat bedingte, zumal die bekanute leichte Bildung von 

cksilber-Stickstoff-Verbindungen das Entstehen schwer léslicher 

Iditions- und besonders komplexer Substitutionsprodukte wahrschein- 
th machte. Es wurde nun festgestellt*), da sich auch die mit Nil- 
u (VI.), Chrysoidin (V.), Auramin (VII.), p-Dimethylamino-azo- 

ol (X.), Anilingelb (Amido-azobenzol) (IX.) und einer Reihe an- 
erer amidierter Farbstoffe (XI.—XIV.) erzielten Vitalfarbungen, iiber 
4 1) Der amidierte Kern bei technischen Produkten wechselnd (z. B. durch 
en Benzylrest) substituiert; verwendet wurde Brillantcresylblau Gribler. 

- )"Ich yerdanke die Ausfihrung der mikroskopischen Versuche der 
iebenswirdigkeit von Hrn. Dr. P. Vonwiller, der tiber die morphologi- 
shen Ergebnisse dieser Untersuchung besonders berichten wird. 


is 


die ich weiter unten noch in andrem Zusammenhang berichte, gleicl 
falls mit Sublimat fixieren lassen. Diese Methode ist also prinzi piel 
auf alle »basischen« Farbstoffe anwendbar; da mich eine Anzahl © 
drer Fragen zunichst mehr interessierte, sands die Reihe der darat 
gepriiften Amidoverbindungen zurzeit nicht vergréBert. » 


Bei der riesigen Zahl bekannter Amin: Queckeilbseyrbinduaii ; 
ist es einigermaBen auffallig, daB analoge Verbindungen mit Farbst ; 
komponenten offenbar noch nicht beschrieben sind. Ein poet 
Studium derselben diirfte bei den bekannten uniibersichtlichen V 
haltnissen und Reaktionen der hierher,,gehérigen Substanzen kaur 
von besonderem Interesse sein, und so habe ich mich auch damit be 
guiigt, durch Reagensglasversuche das Verhalten einiger Farbstoff 
gegen Neflers Reagens, gesittigte Quecksilberchloridlésung um 
Quecksilberchlorid-Kochsalz-Lésung (der Zusammensetzung Na; Hg Cl 
entsprechend) zu priifen. Starke Niederschlage liefern so auBer de 
za genannten Vitalfarbungen verwendeten Farbstoffen z. B. noch Kry 
stallviolett, Safranin, Thionin. Ein Unterschied im Verhalten gege 
Quecksilberchlorid allein und gegen Sublimat-Kochsalz- -Lésung trat be 
diesen nicht auf; deutlich ist ein solcher wahrzunehmen, z. B. be 
Brillanteresylblau und Nilblau, die mit Quecksilberchlorid allein kei 
nen, mit der Natrium- Quotlcsitseepkigeialecne starken Niederschlat 
geben. Dieser Unterschied konnte nicht etwa durch die aussalzend 
Wirkung des Natriumchlorids bedingt sein, da selbst eine konzen 
trierte Lésung desselben auf den Farbstoff fast ohne Wirkung ist 
wihrend eine noch sehr stark verdiinnte Sublimat-Kochsalz- -Lésung det 
Niederschlag erzeugt. Von Wichtigkeit war dann weiter, die Mog 
lichkeit auszuschlieBen, daB das in diesen Lésungen stets vorhanden 
zweiwertige HgCl."-Ion auf das positivy-elektrische Farbstoffkolloi 
koagulierend wirke. In diesem Falle miiBte die zur Fallung néti 
Menge der Quecksilberlésung sehr gering sein und in keinem stéchio 
metrischen Verhiltnis zur vorhandenen Farbstofimenge stehen. Nui 
wurden aber zur Fallung von 0.20 g Nilblauchlorid (VI.) in ca. 50 cer 
Wasser 7.0 ccm einer Sublimat-Kochsalz-Lésung verbraucht, die nae 
einer Gehaltsbestimmung 0.0633 g Hg enthielt. Somit sind auf 1 Mo 
des Farbstoffs Cis Hig ON; Cl gebraucht worden 0.516 Atome Hg, wi 
geniigend genau einem Verhaltnis von 1 Mol. HgCl, auf 2 pee 
gruppen im Farbstoffkomplex entspricht und auf eine Verbindung ve 
Typ des schmelzbaren Prazipitates, 2 NHs, HgCle, deutet. Gegen d 
Annahme einer Anionwirkung spricht auch der Umstand, da8 og 


:1) Siche Gmelin-Kraut, Handbuch der anorgan. Chemie, y, 2, 
S. 879 ff. 
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‘rtrat- oder Phosphatlésungen trotz ihrer mehrwertigen Anionen 
‘Vine Fallung liefern. 

- Den iiberwiegend gréften Teil der »sauren« Farbstoffe bilden 
enolderivate, fiir die eine allgemeine leichte Uberfiihrbarkeit in 
> rwer lésliche Komplexe kaum méglich erscheint. Daf indessen 
+ Bildung von Schwermetallphenolaten (Lacken) auch ohne Kom- 


hb gewihlt wurden, da die Bildung von cyclischen Metalllacken ’) 
vie z. B. beim Alizarin) hier wohl als ausgeschlossen gelten darf, 
We einen der Fixierung von vornherein giinstigen Spezialfall dar- 
Hen wiirde. Prinzipiell ist somit jede Vitalfarbung fixier- 
ar, sobald das gewahlte Fixationsmittel mit dem Farbstoff 
ne méglichst schwer lésliche Vérbindung erzeugt. Wie 
r seit sich dabei der stérende Hinflu8 der in so zahlreichen Farb- 
#oiten vorhandenen Sulfogruppe paralysieren laBt, méchte ich einer 
| jeiteren VerGfientlichung vorbehalten. 

- Der zweite Umstand, der’eine vielseitigere systematische Anwen- 
mung der Vitalfarbung hinderte, ist die geringe Kenntnis irgend- 
velcher Kriterien daritiber, welchen chemischen Bau ein Farbstoff be- 
itzen miisse, um vitalfarbend zu sein. Es sind zwar recht spezielle 
ansichten hieriiber schon geiiuBert worden”), doch hat die fast aus- 
chlieBliche Benutzung der tiblichen, technisch verwendeten Farbstoffe 
“ein schrittweises, methodisches Variieren des Versuchsmaterials ge- 
“tattet, so da®B die Folgerungen vielfach nur in erster Annaherung 
‘iehtig sein kénnen. Zudem wurde ein wesentlicher Faktor erst auf- 
yeklart durch die wichtigen Arbeiten von Héber*), Kiister‘) und 
esonders von Ruhland®) sowie von Goldmann (I. c.) und an- 
ren°), aus denen hervorgeht, dai fiir die Farbstoffaufnahme der 
sohysikalische (z. B. Kolloid-) Zustand der Farbstoffe grundlegende Be- 
Aeutung hat. Das Problem, von welcher chemischen Konstitution 
‘aun dieser erforderliche Zustand bedingt ist, wurde bisher kaum be- 


. }) Vergl. Pfeiffer, A. 398, 138 [1913]. 

. *) Fischel, Anatom. Hefte 52/58 |1901], zitiert von Schulemann, 
“Arch. f. mikr. Anatomie 79, 223 [1912]. ; 
4) Bio. Z. 11, 105 [1908}; 20, 56 [1909}, 

_ 4) Jahrb. f. wiss. Botanik 50, 261. 

: 5) Jahrb. f. wiss. Botanik 51, 376. 

6) Hine gute Ubersicht iber die erhaltenen Resultate findet sich in 
‘Hiber, Physikalische Chemie der Zelle und Gewebe. 4, Aufl., Leipzig- 
‘Berlin 1914. 
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riihrt. Kine gelegentliche Andeutung dieses Zusammenhanges zwis 
Kolloidzustand und chemischem Bau findet sich bei Teague 
Buxton’), die den viel geringeren Dispersitatsgrad des Nilblau 
gegentiber dem des Methylenblaues auf den Unterschied des Oxaz 
und Thiazinringes zuriickfiihren wollen. An willkiirlichen Modifik 
tionen im Bau von Vitalfarbstoffen hat es trotzdem nicht gefeh 
Die chemotherapeutischen Arbeiten yon Ehrlich, Mesnil und N 
colle”) gehéren hierher; in einer gréBeren Arbeit iiber Vitalfarbu 
vermégen und chemische Konstitution hat W. Schulemann?) 

Reihe von Benzidinderivaten und Verwandten des Trypanblaus (VII 


NH, OH Aba OH Nj” 
cae ae ea a ad, )-N=N—NN 4a 
VIII, \ rN ; 
NaO, ony celae GH CH NaO;8. P J st 
3 3 


untersucht, doch ist es einleuchtend, da® die konstitutiven Einfliis 
bei dem komplizierten Ausgangsmaterial in ihren Einzelfaktor 
wenig klar geworden sind. Vollig unverstandlich erscheint mir d 
Angabe von Przemicky (I. ¢.), der Actinospharien, Paramacien u. 
mit Neutralrot, Nilblau, Methylenblau farbte und mit »durch Binfii 
rung verschiedener organisch-chemischer Stoffe, die auch als Bestan 
teile des Kerns und des Protoplasmas bekannt sind, modifizierten 
Farben. Die Angaben von Schulem ann‘), der »durch Anderut 
des Lésungszustandes negative Farben zu positiven gemacht« hat, sin 
bisher ohne den Beleg publizierter Versuche geblieben, so daB ni 
einmal zu ersehen ist, ob es sich dabei um konstitutive Anderun 
d. h. die Wahl anderer F arbstoffe, oder etwa Dispersitatsinderungen 
durch Zusatze oder dergleichen, wie sie unten beschrieben sind, 
handelt. 


Entgegen den Ansichten yon einem notwendig komplizierten Bar 
der Vitalfarbstoffe sei hier betont, daB auch die einfachster 
Farbstoffe bei Protisten vitalfarbend sind, was am so wich 
tiger erscheint, als so an moglichst iibersichtlichem Material die Ein- 
fliisse der konstitutionellen und physikalischen Faktoren zu priifen 
sind. ; 

Zur Methodik der Versuche sei hier bemerkt, daB ausschlieBlich die 
Farbungen an Protisten untersucht wurden, um auch die méglichst einfachen’ 


e 
) Ph. Ch. 60, 480 [1907]. 
*) Annales de Vinstitut Pasteur 20, Nr. 6/7. «hata by 2 
%) Parallelpublikationen im Ar. 250, 252 [1912] und in der Zeitschr. fa 
exp. Pathologie u. Therapie 11, 306 [1912]. Vergl. auch C. 1913, I, 1697. 
*) Jahreshericht der schlesischen Ges. f. vaterland. Kultur 1913. Al 


i anismen zu yerwenden. Hinzelyersuche wurden mit Actinospharien, Amé- 
, Pelomyxen gemacht, alle irgendwie vergleichenden Versuche natirlich 
_derselben Art, hauptsachlich mit Paramacien der gleichen Kultur und 
tener) Opalinen, haufig waren auch Parallelversuche mit verschiedenen 
jen. Die Lésungen der Amidoverbindungen wurden so angesetzt, daB 1 TI. 
‘stallisierten Hydrochlorids in 100 Tln. Wasser erwarmt, nach yolligem Er- 
en einige Stunden stehen gelassen und von der hydrolytisch abgeschiede- 
| Base filtriert wurde, Eine geringe Verschiedenheit in der Menge der- 
men blieb so unbericksichtigt, was um so weniger ins Gewicht fallt, als 
ge ebung ja nur eine bakteriologische Platinése bis ca, 1 Tropfen Farb- 
fHlosung auf 2 com Wasser verwendet werden, so dafi véllige Aquivalenz un- 
g ist. Die Diffusionsfahigkeit der Farbstoffe wurde gemessen durch Uber- 
‘ichten einer 2—21/9-prozentigen Gelatinegallerte (bei Vergleichsversuchen 
s gleichzeitig hergestellt und verwendet, doch erwies sich diese Vorsicht 
“unnétig) im Reagensglas mit 2 cem der Farbstofflésungen. Nach 24 Stdn. 
itde die letzte noch erkennbare Farbungszone markiert und der Abstand 
'm Meniscus gemessen. Trotz der schwachen Farbung sind die Diffusions- 
‘eeken auf 1/.—1 mm genau reproduzierbar und gut vergleichbar; das Alter 
* Gallerte zwischen 4 und 14 Tagen nach der Herstellung oder der Kon- 
itrationswechsel von 2 zu 21/2 %o erwies sich als gleichgiltig. Im Steig- 
‘nenversuch in Filtrierpapierstreifen') zeigten sich die Farbstoffe, wie zu er- 
rten, als ausgesprochen positiv elektrisch. 

Nach bekannten theoretischen Anschauungen ist eine Kombina- 
einer sog. chromophoren mit einer auxochromen Gruppe genti- 
md, einer Substanz Farbstoffcharakter zu verleihen. Unter den bis- 
als vitalfarbend bekannten Farbstoffen sind Monoazofarben wenig 
mwendet worden, doch lie® das ausgepragte Vitalfarbungsvermégen 
ua die leichte Fixierbarkeit des Chrysoidins (V.), das noch zwei 
‘xochrome Gruppen enthalt, die Hoffnung zu, selbst mit dem ein- 
fehsten Farbstoff, dem Aminoazobenzol oder Anilingelb (IX.), eine 
tale Farbung zu erreichen, und in der Tat ist dies, gvenn auch mit 
mer kleinen Einschrankung, der Fall. Brachte man namlich Para- 
jen in eine Lésung von Anilingelb, so wurde das ganze Tier 
hmafBig hellgelb ohne differente Farbung einzelner Protoplasma- 
, und die Vermutung war naheliegend, dafi die zu grofe Diffu- 
itat der Farbe eine Speicherung in einzelnen Partien hinderte. 
e Stérung war dann dadurch einigermafen zu beseitigen, dab 
iS positive (s.\0.) Kolloid durch Zusatz ein- oder besonders mehr- 
iger Anionen einen geringeren Dispersitatsgrad und damit ge- 
ere Diffusionsfahigkeit erhalten mute. Zum Versuch wurden 
he Volumina Farblésung mit 1-prozentigen Liésungen von neu- 


a 


§  ') Siehe Ruhland, I. c. — Teague und Buxton, l.c. — Goppels- i 
Hioder, Koll.-Zeitschr. 5 u. 6 [1910]. — Pelet-Jolivet, Die Theorie des 
2 drbeprozesses, Dresden 1910, S. 120. 
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.tralem Kaliumoxalat, Seignettesalz, primarem Kaliumphosphat (das 
kundire fallt bereits die freie F arbbase) gemischt; die erhaltenen Di 
sionstrecken waren bei 

Anilingelb ++ Wasser Anilingelb © Anilingelb Anilingelb 
(Kontrolle) + Oxalat + Tartrat + Phosphatil q 

17 mm 17 mm 14mm 12mm. — 

Ebenso verringert Natriumcarbonat-Zusatz (durch Carbonat- ode 
Hydroxylionwirkung) die Diffusionsfahigkeit merklich, und es ergs 
sich auch im Farbungsversuch, daf nun eine leichte Differenzierun 
der Farbung eingetreten war, was bei Seignettesalz- oder Natriun 
carbonat-Zusatz festgestellt wurde. 7 
Dieser einen Méglichkeit, den fir die Vitalfarbung so genere 
wichtigen’) Dispersit&tsgrad eines Farbstoffs durch physikalisch wi 
kende Zusatze willktirlich zu variieren, steht die zweite gegeniib 
durch Konstitutionsinderung einen solchen EinfluB auszuiiben, die né 
turgemaB durch gréBere Vielseitigkeit und radikalere Eingriffe in di 
Farbstoffmolekiil gréBere Differenzen im physikalischen Verhalten 2 
erreichen gestattet. Zu den weiteren Versuchen wurden nun hera 

gezogen p-Dimethylamino-azobenzol (X.), p-Toluol-azo-anilin”) (XI 
p-Toluol-azo-o-toluidin®) (XII), das sogenannte Naphthylaminre 
Benzolazo-a-naphthylamin*) (XIII.) und o-Amino-azobenzol *) cot 


hupeliSiaaus: NH; (cata ee N(CHs)s 
TX x 


- ae 
/*NHa AS cae ie uaa 


ey is N 
XI xm, OH 
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1) AuBer der oben zitierten Literatur auch vy. Méllendorf, Anat. He 
159, 80 [1915]. 

*) Dargestellt nach B. 10, 666 [1877]. a 

%) Dargestellt nach Nietzki, B. 10, 665 [1877] und Michaelis wu 
Badinwun,. B. 28, 2196 [1895}. z 
' ) Dargestellt nach Bamberger und Schieffelin, B. 22, 1381 [188 

5) Dargestellt nach F, H. Witt, B. 45, 2380 [1912]. Die Reduktio: 
des Benzoyl-o-nitranilins nach der hides gegebenen Vorschrift mit 5-prozenti 
Essigsiure gab mir das Ausgangsprodukt unverandert zurick, dagegen 
ae sie glatt mit 50-prozentiger Essigsiure. 
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Die Diffusionsstrecken waren fiir 
IX, Xx. XI. XII. XI. XIV. 
20 11 16 14 i! 12 mm. 

‘Sie sind nur als Vergleichswerte zu betrachten, da bei IX.—XII. und 
7. eine geringe (fast gleiche) Quellung der Gallerte zu beobachten war; 
ise dirfte der Wirkung der vorhandenen Salzsiure zuzuschreiben sein, 
en quellungsbefordernden Einflu8 beim Naphthylaminrot (XIII.) dessen 
(ingerer Dispersitétsgrad paralysiert; kommt doch nach Traube!) hoch- 
\Woiden Farbstoffen merklich entquellende Wirkung zu. Die Mehrzahl 
ager Farben gehért aber nach der Aufstellung von Teague und Buxton 
ee, S. 479) zu den wenig kolloiden, als Grenze etwa das »maBig kolloidec 
atralrot mit der Diffusionsstrecke 14 betrachtet. Fir ebenda als wenig 
lloid bezeichnete Farbstoffe fand ich die Diffusionsstrecken: Methylen- 
"ua 18, Safranin 20, Chrysoidin 25, Bismarckbraun 16 und Eosin 19 mm. 
Der geringeren Diffusionsfahigkeit entsprechend war bei diesen 
wbstoffen auch die Differenzierung der Vitalfarbung deutlicher als 
m Anilingelb, und besonders. das Naphthylaminrot (das iibrigens 
@ erst herangezogen wurde, als sich Anilingelb zu diffusibel erwies), 
_ praktisch recht brauchbar gewesen, besonders bei Actinosphiarien, 
 zahlreiche Entoplasmakorner schén rot gefairbt werden. Wahrend 
‘iilingelb ([X.), wie schon erwahnt, fiir sich allein nur eine diffuse 
“rbung liefert, ist die Differenzierung der Farbung mit Dimethyl- 
mino-azobenzol (X.) etwas deutlicher. Die Einfiihrung einer Me- 
glgruppe in den Kern (Farbstoff XI.) iibte einen noch giinstigeren, 
erklich differenzierenden Einflu8 auf die Vitalfarbung aus, nament- 
die Hntoplasmakérner yon Paramacien traten mit diesem Stoff 
ichtend gelb gefarbt auf. Sehr interessant ist nun die starke phy- 
slogische Wirkung einer weiteren Methylgruppe, die sich beim p- 
‘uol-azo-o-toluidin (XII.) in ortho-Stellung zur Aminogruppe be- 
‘det. Diese Substanz totete nimlich, in gleicher Konzentration 
® Tropfen auf ca. 2 ccm Wasser) wie Farbstoff XI. angewandt, die 
Miramacien in etwa °/, Stdn., wahrend dieser stundenlang ohne Schi- 
gung ertragen wird. Eine, natiirlich entsprechend schwache, Far- 
aan g 148t sich mit Farbstoff XII. in geringeren Konzentrationen er- 
len. Trotz der betrichtlich helleren Farbe der sauren Lisung des 
“Amino-azobenzols (XIV.) der des p-Amino-azobenzols (IX.) gegen- 
Myer ist jenes fiir die Vitalfarbung dem letzteren wesentlich tiber- 
gen. Auch an diesem Beispiel ergibt sich somit der begiinstigende 
‘influB der Dispersitatsverringerung. 

_ Die Farbungen mit allen diesen Stoffen lassen sich mit Sublimat- 
) ochsalz-Lésung fixieren, und daraus ist noch ein bedeutungsvoller 


1) B. 48, 938 [1915]. 


Schlu8 auf die Bindungsart der Farbe am Protoplasma zu ziehe 
Denn die hier verwendeten Substanzen enthalten je nur eine Ami 
gruppe, und diese erweist sich im gefarbten Objekt noch als frei 
die Reaktion mit dem Quecksilbersalz. Als »haptophore Gruppes it 
Sinne der bekannten Ehrlichschen Auffassungen 1) kann sie som 
nicht gewirkt haben, und die Bindung des Farbstoffmolekiils an de 
Protoplasmateil kann nicht mittels einer chemischen Reaktion Wi 
schen diesem und der Aminogruppe erfolgt sein. Bei der weitgehen 
den Indifferenz der sonstigen Molekiilbestandteile dieser Farbstoff 
halte ich daher einen miglichst eindeutigen Beweis fiir die Auffassu n 
der \Farbstoffaufnahme bei der Vitalfarbung (und damit wohl der Fai 
bung tiberhaupt) als Adsorption fiir erbracht. Der Einwand, es werd 
etwa eine primar vorhandene Verbindung zwischen Aminogruppe un 
Protoplasma durch die Einwirkung des Quecksilbersalzes gespalter 
worauf die entstehende Farbstoff-Quecksilber-Verbindung als schwe 
léslich lokalisiert bleiben miisse, wird dadurch entkraftet, daB es ii 
verschiedensten Versuchen immer wieder gelingt, den mit vorhandenen 
liberschiissigem, d. h. nicht aufgezogenen Farbstoff entstehenden Nie 
derschlag durch Wasser wegzuschwemmen (bei den verwendeten P 
tisten wenigstens), wihrend die vorher different gefarbten Stel 
dabei keinen Farbstoff abgeben. Dies ist z. B. selbst beim Chr 
din (V.) der Fall, trotzdem dessen Quecksilberverbindung ganz auBer 
ordentlich schwer léslich ist, und bei dem eine chemische Verbind 
zwischen Aminogruppe und Protoplasma gar nicht gelést zu w 
brauchte, wenn man annimmt, daS zur Reaktion mit dem Que 
silbersalz die vorhandene zweite Aminogruppe herangezogen wiir 
Bei der strukturellen Feinheit und Identitat der Farbung vor un 
nach der Fixierung (als besonders schénes Beispiel nenne ich die 
Farbung mit Naphthylaminrot bei Actinospharien®)) wird namen 
dem Morphologen eine solche Vorstellung kaum angingig erschein 
Fir die Annahme einer Adsorption des Farbstoffs spricht meine! 
Meinung nach auch die oben beschriebene biologische Empfindlichk 
fir Konstitutionsunterschiede von einer Geringfiigigkeit, die die 
nahme verschiedener chemischer Reaktionen unter den gewahlten 
dingungen nicht allzu wahrscheinlich macht, wihrend fiir die Adso 
tion des ganzen Molekiils in erster Linie seine Gleichgewichtsla 
und Schwingungszustinde in Betracht kommen, die naturgem’6 yo 


_}) Vergl. u. a B. 42, 17 (1909). . -& 

*) Im Gegensatz dazu stehen Farbablagerungen besonders der Trypan 
blaureihe in Nierenzellen, deren Niederschlagsnatur ohne Bindung an priifo 
mierte Gebilde Schulemann (I. c.) wahrscheinlich gemacht und Mol 
dorf in einer mir wahrend der Niederschrift dieser Arbeitsbekannt gewor 
Publikation (Koll.-Zeitschr. 18, 81 [1916]) bewiesen hat. 


feineren Strukturverhdltnissen abhingig sein werden. Bei der 
woBen Rolle primarer Adsorptionen fiir den sekundaren Hintritt che- 
fischer Reaktionen halte ich es fiir nicht ausgeschlossen, da8 viele 
Mille groBer Reaktionserleichterungen oder -erschwerungen durch Sub- 
ituenten hierher zu rechnen sind. Statt der Adsorption in den be- 
Whriebenen Fallen eine chemische Bindung etwa durch die Neben- 
slenzen anzunehmen, die den Benzolkernen oder der Azogruppen- 
“oppelbindung zukommen}), erschiene mir etwas gezwungen bei dem 
sstgestellten Freibleiben der so reaktionsfahigen ae mit 
trem. koordinativ ungesattigten Charakter. 
_ Die hier beschriebenen Falle der Fixierung einer Substanz unter 
M@ceilassen einer typischen »haptophoren« Gruppe scheinen mir auch 
1 einer vorsichtigeren Handhabung dieses Begriffs in unserer heutigen 
‘hemotherapie zu raten. Hs kann offenbar eine chemische 
sruppe oder Konstitution einem Molekil Adsorbierbarkeit, 
Jrganotropie« verleihen, ohne selbst — primar oder “nee 
‘aupt — verankert zu werden. 
__ Erwahnen méchte ich noch, daB derartige Quecksilberverbindungen (z. B. 
on Naphthylaminrot oder p-Dimethylamino-azobenzol) trotz ihrer Schwerlislich- 
seit den charakteristischen Farbumschlag der quecksilberfreien Stoffe in saurem 
aw. alkalischem Medium geben und zwar in vitro sowohl als am gefarbten 
id fixierten Objekt. Ob sich aus der Verfolgung dieser Beobachtung neue 
‘esichtspunkte zur Theorie der Indicatoren gewinnen lassen, soll unter: rsucht 
werden. Bei der Auffassung des Farbumschlags als Umlagerungs- und Iso- 
Brie-Krocheinung 2) ist das unverinderte Verhalten der Quecksilbersubstitutions- 
-eodukte auffallig, andererseits erscheint mir die Dispersitatsanderung als 
dserwiegender Grund des Farbwechsels*) schwierig zu vereinigen mit der 
jeatsache, da noch die am Protoplasma fixierte Quecksilberverbindung als 
madicator mit gleichen Farben wirkt, das hieBe aber, Dispersititsinderungen 
hre yon der Gréfenordnung der freien, nicht gefallten Farbstolfe. 
__ Um eine weitere Reaktion zum Nachweis der unveriinderten Aminogruppe 
Bi rcbron, kam die zu ahnlichen Zwecken verwendete*) 1.2-Naphthochinon- 
0 

ee ey 
lfonsdure 5), die Amine in Verbindungen yom Typ eZ | | tiberfahrt, 

Ze 


NH.R 


Form ibres Natriumsalzes auf Paramicien zur Wirkung, die mit Anilingelb 


 }) Pfeiffer, A. 404, 1 ff., besonders S. 9 [1914]. 

_ *) Hantzsch, B. 48, 158 [1915]; 46, 1557 [1918]; 41, 1187 [1907] u.a.O. 
4 3) Wo. Ostwald, Koll.-Zéitschr. 10, 97 und 182 [1912]. 

- 4)#hrlich und Herter, H. 41, 379 [1904]. 

he ®) Dargestellt nach Boniger, B, 27, 23 [1894], aber nach Witt und 
‘aufmann (B. 24, 3163 [1891]) in das Natriumsalz iibergefihrt. 
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oder Naphthylaminrot gefirbt waren. “Mit Sauren Konnta dee Unmschlag 
unveranderten Farbstoffes darauf nicht mehr bewirkt werden, so daB die e 
wartete Reaktion offenbar eingetreten war; doch ist die entstandene Farbu 
unibersichtlich, da Paramacien schon von dem naphthochinonsulfosaw : 


Natrium allein gefirbt werden. 


XV 
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Zur Untersuchung der Azophenol-Farbstoffe wurden verwendet 
p-Oxy-azobenzol (XV.), Benzol-azo-a-naphthol") (XVI.) und Pigment: 
braun, d. i. Naphthalin-azo-e-naphthol*) (XVII). 

Den Lésungen der Aminoverbindungen entsprechend, wurden die Kaliume ; 
(beim Oxy-azobenzol Natrium-) Salze mit 100 Tin. Wasser erwarmt und i 
tbrigen analog yerfahren. Die Diffusionsstrecken waren fiir 

XY. XVI. XVII. 
21 mm 12 mm 9/2 bezw. 12 mm. 

Beim Steighéhenversuch zeigte Azophenol das typische Verhalten neg 
tiver Kolloide.(es stieg das Wasser 111 mm, die Farbe 108 mm), bei Benzol= 
azo-naphthol stieg der Farbstoff nur 49 mm bei 112 mm Wasser, er war also ; 
merklich adsorbiert worden. Die Lésungen von Pigmentbraun zeigen starke 
Alterserscheinungen (wie sie z. B. auch bei Benzopurpurin beobachtet wurden)? 


no. Die Diffusionsstrecke einer frisch bereiteten Liésung betrug 12 mm in deutli 
a roter Farbe, bei zweitégigem Stehen war die Lésung braun, diffundierte 

aie 9'/ mm, jedoch mit ganz blabgelber Farbe, die nur die héchstdisper: 
EB Spuren der diffundierenden Substanz andeutet, wahrend die Hauptmenge 


a grobdispers geworden war, um iiberhaupt in das’ Gelatinegel einzudrin 
oe Gleichzeitig andert sich die Adsorbierbarkeit im Steighdhenversuch; bei ei 
i 7 Wassersteighbhe yon 105 mm war frische Pigmentbraunlésung 13 mm, 
¥ stiindige 86 mm gestiegen. 


ee Seiner grofen Diffusionsfahigkeit entsprechend farbte Benzol-a 0s 
By phenol (XV.) Paramacien nicht merklich an. Benzol-azo-e-naph- 
ee thol (XVI.) gab mit dem der Protozoen wegen ndétigen Brunnenwas 
ei starke Niederschlige (wohl infolge des Calciumgehaltes), so da ke 


re 7 eingehenderen Versuche damit lohnend schienen, Immerhin wu 


') Dargestellt nach Witt und Dedichen, B. 30, 2657 [1897]. i 
”) Sammlungspriparat; beschrieben von Frankland, Soc. 37, 7 2 
D.R.-P. 5411. ea ‘ p 
3) Schulemann, Zeitschr. f. exp. Path, 1. c. 


2 
gestellt, da& eine leicht differente Vitalfarbung zu erzielen, und 
4e, wie schon oben erwahnt, mit Bleiacetat fixierbar war. Line 
‘bn differenzierte Firbung ergab die -frische (rote) Pigmentbraun- 
ang (XVII.), wahrend die zweitigige braune Lésung ohne LEin- 
wkung war. Die Fixierung mit Bleiacetat verlauft glatt. 


Fir die Hydroxylgruppe dieser Azophenole gelten daher dieselben 
parlegungen, wie sie oben (S. 2149) fiir die Aminogruppe angefiihrt 
den; auch diese einfachsten Farbstolfe werden adsorptiv gebunden, 
vot durch Vermittlung des Hydroxyls. 


Der beim Anilingelb und seinen einfachsten Derivaten gefundene 
ersitatsverringernde Kinflu8 der Methylierung konnte auch bei dem 
‘chsin und seinen Methylderivaten gefunden werden (Diffusions- 
xeken z. B. yon Neufuchsin 18mm, Methylviolett 4R 17 mm, 
saer methyliertem Methylviolett 3 B14 mm). Auch der grofe Abfall 
 Dispersitét beim Ubergang von Benzol- zu entsprechenden Naph- 
Winderivaten ist aus den obigen Diffusionsstrecken fiir Anilingelb: 
¢phthylaminrot, Benzol-azophenol: Benzol-azo-naphthol : Pigmentbraun 
“r ersichtlich; er mége noch erhartet werden durch die Angabe der fiir 
Wthylenblau (II.), Brillanteresylblau (III.) und Nilblau (VI.) ge- 
adenen Diffusionsstrecken von 18, 23 gegen 6 mm. Damit wohl 
“Ber diirfte die oben von Teague und Buxton (Il. c.) gefundene~ 
Piferenz im Verhalten -von Methylenblau : Nilblau zu erklaren sein 
i mit der Verschiedenheit yon Thiazin- und Oxazinring. Hin 

weallelzehen der Vitalfarbbarkeit mit der Dispersitat ist natiirlich 
* ynnerhalb enger Gruppen zu erwarten. Wahrend beim Anilin- 
Mb und seinen Derivaten die Ausgangssubstanz mit der Diffusions- 
Hecke 20mm schon zu diffusibel war, ergibt z. B. das durch die 
eite Aminogruppe chemisch wesentlich verschiedene Chrysoidin trotz 
+ gréBeren Diffusionsstrecke von 25 mm intensive und deutlich 
i flerenzierte Farbung. 


? Die vorliegende Untersuchung hat auBer den angedeuteten noch 
mche interessante Ausblicke eréffnet, doch wollte ich die bisher 
aaltenen Resultate veréffentlichen, da ich méglicherweise’ einige Zeit 
der Weiterbearbeitung der hierher gehérigen Fragen verhindert sein 
orde. Kurz zusammengefabt wurde bisher gefunden: 


q Jede vitale Farbung mu8 durch Uberfiihrung in eine méglichst 

iwer lésliche Verbindung fixierbar sein. 

iE Es. gibt keine spezifische chemische Konstitution, die einer Sub- 

iiinz: vitaliarbende Higenschaft verleiht, da auch die einfachsten Farb- 
wife diese besitzen. 
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Fir die ba AFasate ek Vitalfarbung und Aerie der F 
iiberhaupt. als Adsorptionserscheinung wurde ein chemischer B 
an iibersichtlichem Material erbracht. 

Der nach den bisherigen Arbeiten zur Farbung eater 
Kolloidzustand erwies sich schon von feinsten Beeinflussungen de 
chemischen Konstitution abhangig. ; 


228, Fritz Ullmann und Oskar Hiser: 
Uber 1.3-Dibrom-anthrachinon. 

[Mitteilung aus dem Technologischen Institut der Universitat Berlin.] — 
(Hingegangen am 21. Juli 1916.) q 

Fir die Herstellung des 1.3-Dibrom-anthrachinons kann sow 
1- als auch 2-Amino-anthrachinon als Ausgangsmaterial dienen. Beid 
Produkte liefern bei der energischen Bromierung Dibromderivate, a au 
denen bei der Entamidierung das gleiche Dibrom-anthrachinon 4 
steht. Nach beiden Verfahren betragen die Rohausbeuten 95—9 6 ° 
der Theorie, jedoch ist das aus dem 2-Amino-anthrachinon gewonnel 
Rohprodukt etwas reiner. 
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In dem 1.3-Dibrom-anthrachinon ist besonders das 1-sta 
Bromatom sehr beweglich. Durch Behandeln mit Anilin bildet 
das rote 3-Brom-1l-anilino-anthrachinon. Lat man p- -Toluolsulfan 
in amylalkoholischer Lésung auf das Dibrom-anthrachinon einwi 
so entsteht das 3-Brom- -1-p-toluolsulfamino-anthrachinon , das ; 
Verseifen mittels konzentrierter Schwefelséure das rote 3B 
1-amino-anthrachinon liefert. 

Auch Anthranilsaure reagiert nur mit dem 1- -stindigen Brel 
atom unter Bildung von 3-Brom- -1-anthrachinonyl-anthranilséure 
die leicht’ in das entsprechende Acridon (II.) umgewandelt 
kann. Dies ist’ um so auffallender, da Ullmann und- Sand 


r 


1) A. 380, 336 [1911]. 


vst t haben, dab auch Sidon anthraahinon mit Anthranilsdure leicht 
R Reaktion. gebracht werden kann. 

4 pe _—NH—~_ 
=co——S COnHr 4 =—CO—- >—COo—— 
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Das Acridon farbt bedeutend aoe als das von Ullmann 
1 Ochsner') hergestellte Anthrachinon-acridon und zieht auch 
\wieriger. Bei der Bromierung des Brom-anthrachinon-acridons wird 
ee ein Brom, selbst mit tiberschiissigem Brom, aufgenommen; dieser 
mbstoff farbt rotstichiger als das Ausgangsmaterial und besitzt auch 
‘yas gréBere Affinitit zur Faser. Erhitzt man das 1.3-Dibrom-anthra- 
hmon mit Naturkupfer C in Nitrobenzollésung, so entsteht in guter 
visbeute das 3.3’-Dibrom-1.1'-dianthrachinonyl. 

_ W&hrend bei den oben beschriebenen Umsetzungen immer nur 
8 in 1-Stellung befindliche Brom reagiert, gelingt es beim Arbeiten 
i héherer Temperatur, auch das schwerer bewegliche zweite Brom 
Reaktion zu bringen. So bildet sich z. B. bei der Umsetzung mit 
alium-phenolat in siedendem Phenol das 1.3-Diphenoxy-anthrachinon. 
‘ach mit 1-Amino-anthrachinon lassen sich zwei Anthrachinon-Reste 
das Molekiil einfithren, unter Bildung von @, «’-Dianthrachinonyl- 
%3-diaminoanthrachinon, das aut Baumwolle nach der Kiipenmethode 
farbt, ein triibes Rot liefert. ns 
3 In einem andern Teil der Arbeit wurden Umsetzungen mit dem ~ 
(>) 3-Dibrom-2-amino-anthrachinon und Mercaptanen ausgefiihrt. Unter 
Perwendung, von p-Tolylmercaptan bildet sich das 3-Brom-2-amino- 
} anthrachinonyl-p-thiokresol (II1.), das orangerot ist. Lafit man dar- 
af Formaldehyd und konzentrierte Schwefelsaure einwirken, so ent- 
; aoe Bee 2 a em es 
Ps r SS e5a > 

m cS ee tk | Sali haeaee GH 
; we CH; CH; 


. eht wahrscheinlich eine Verbindung von der Formel IV. Konden- 
cert man aber das Dibrom-amino-anthrachinon mit Anthra- 
‘hinon-1-mercaptan, so bildet sich direkt das 3-Brom-1.2.1’.2’-di- 
mothrachinonyl-thiazin), wie dies von Irma und Fritz Ullmann nach- 
wewiesen wurde. Der gleiche Farbstoff entsteht auch, wenn man an 
Mtelle des Anthrachinon-mercaptans das entsprechende Dianthrachinonyl- 
‘isulfid oder ee pened bei Gegenwart von Ecutosehe in 
Heaktion bringt. 


1) A. 381, 1 [1911]. 2) B. 45, 832 [1912]. 


Des mance wurde das 2.4-Di -1-amino-an 
sucht. In dieser Verbindung ist aes 4-8) aindige Bromatom besonde 
reaktionsfahig. Beim Erhitzen mit Anilin in schwefelsaurer Lésu: 
_ findet Reduktion statt, unter Bildung yon 2-Brom-1- amino-anthi 


guton (V.), wobei wahrscheinlich das Anilin bromiert wird: : 
te ' NH, 
—CO—— ve ee .Br 
—— > 5 
2 pee cae em: 
Pik. Br : 


Durch Behandeln des 2. 4-Dibrom-amino-anthrachinong mit Toluc 
sulfamid und darauffolgende Verseifung ‘entstand das schin violet 
1.4-Diamino-2-brom-anthrachinon. Durch Kondensation mit Anthran 
saure entstand die im D. R.-P. 256626 der Farbwerke vyorm. Meiste 
Ree: ; Lucius & Briining erwihnte 4-Amino-3-brom-1- -anthrachinony 

anthranilsaure, welche am besten gemaB - Angaben dieses D. Re 
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mit Chlorsulfonséure in das blaue 4- aig. brom-1 .2-anthrachino’ 

acridon (VI.) umgewandelt wird, das Baumwolle aus der Hydrosulli 

ktipe blau?) frbt. ; 

Bei der Einwirkung von Kaliumphenolat entstand als Haup 

produkt das Amino-2.4-diphenoxy-anthrachinon Wu. ); in geringere 
NH; 


OT -OC.H; 
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Mengen bildete sich eine blaue Substanz, die durch Oxydation de 
vorstehenden Verbindung entstanden war und die als 4-Phenoxy 
2.1-anthrachinon-phenoxazin (VIII.) anzusprechen ist. — 


Experimenteller Teil. 


1.3-Dibrom-anthrachinon. 


7.7 g rohes 1.3-Dibrom-2-amino-anthrachinon ay swuindoer in ein 
Kolben in 40 ccm konzentrierter Schwefelsaure durch Erhitzen ¢ 


1) Die Miubiotaubeigee) das blaue 4-Amino- -anthrachinonaeridon, wur 
schon friher yon F. Ullmann und G, ee (A. 881, 24 [1911]) beschrieb 
2) B. 46, 1808 [1913]. 


jem Wasserbade gelést. Nach dem Erkalten wurden allmahlich 3 g 
mein pulverisiertes Natriumnitrit bei ca. 20° unter Schiitteln hinzuge- 

 igt, hierauf unter Schiitteln 20 g Eis eingetragen und die Temperatur 
solange auf 20—30° gehalten, bis eine Probe beim Verdiinnen mit 
)dis kein unverandertes Amin, sondern hellgelbe Flocken der Diazo- 
yerbindung abschied. Durch weiteren Zusatz von Eis wurde das 
'Diazosulfat ausgefallt, die Masse in einer geriumigen Porzellanschale 
anter Riihren mit 50 ccm Alkohol versetzt, ca. 5 g Kupferoxydul- 
"Paste in mehreren Portionen hinzugegeben und nach beendigter Stick- 

WP stoffentwicklung noch einige Zeit auf dem Wasserbad erwarmt und 

Waltriert. Der Riickstand wurde mit verdiinnter Salpetersiure ausge- 
Wkocht und mit heifem Wasser neutral gewaschen. Ausbeute 7.1 g 
“= 97 %o der Theorie. Schmp. 193°. Bei Verarbeitung von 46.2 g 
‘Amin wurden 43 g Dibromanthrachinon erhalten, d. s. 98.1 %/o der 
‘Theorie. 

_ Zur volligen Reinigung wurde die Substanz in Hisessig geldst 
‘und unter Zusatz von etwas Chromsaure riickflieBend erhitzt, wobei 
‘sich nach dem Erkalten das Dibromanthrachinon in schénen, gelben 
‘Nadeln ausschied. 20 g Rohprodukt, gelést in 600 ccm Essig, er- 
waben 16.45 g vom Schmp. 204°. Auch sehr unreine, niedrig schmel- 
wende Mutterlaugenprodukte konnten auf diese ‘Weise vorziiglich ge- 
‘einigt werden. Zur Analyse wurde das gereinigte Produkt nochmals 
yaus Hisessig umkrystallisiert. ¥ 

0.1807 g Sbst.: 0.3034 g COs, 0.0279 g H20. — 0.1758 g Sbst.: 0.1804 ¢ 

AgBr. 
. : Cys He O2Bre (366). Ber. C 45.90, H 1.68, Br 43.71. 

Gef. » 45.79, » 1.72, » 48.67. 

Es bildet helle, glinzende, kanariengelbe Nadeln. . Schmp. 210° 
(korr.) In Ligroin, Alkohol, Aceton, Ather lést es sich auch in der 
'Siedehitze sehr schwer, leichter dagegen in Benzol und Essigsaure. 
’yridin und Nitrobenzol nahmen reichliche Mengen bei gewohnlicher 
Temperatur auf. Konzentrierte Schwefelsiure wird gelb gefarbt. 


he NH.SO2.C; Hz 
3-Brom-1-p-toluolsulfamino- 


pn eehiaon, & fa 


COS. fe .Br 
BE atstent aus 1.3-Dibromanthrachinén und ~p-Toluolsultamia. 
. In einem Rundkolben wurden 2 ¢ Dibromanthrachinon, 1.41 g p-Toluol- 
Ff ‘sollamid, 0.67 g wasserfreies Kahumacetat und etwas Kupferacetat mit 20 cem 
Bkmylalkohol. unter 6fterem Umschitteln riickflieBend erwarmt. Die Olbad- 
Temperatur wurde zwischen 150—160° gehalten. Die Masse farbte sich braun- 
rot und nach kurzer Zeit schied sich das Reaktionsprodukt teilweise in gelb- 
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cha nach eas Erkalten mit “xikohal nerdians Monee. und der 
Alkohol gewaschene Riickstand mit Wasser ausgekocht. Das bei 22 
schmelzende, sehr reine Rohprodukt wurde fiir die Analyse aus siedendem 
Benzol umgelést und in Form schwach grinstichig gelber, bei 227° schmel- 
zender Nadeln erhalten. 
0.1567 g Sbst.: 44 cem N (17.59 750 many: — 0.211 ¢ Sbst.: 

AgBr. — 0.1846 g Sbst.: 0.0946 ¢ BaSQy. 
C2, Hi,OsNSBr (456). Ber. N 3.07, S 7.01, Br 17.54. 3 
Gef. » 3.25, » 7.04, » 17.79. 4 


Die Substanz ist in der Siedehitze sehr wenig léslich in heiBem 
Ather, Alkohol und Aceton, gut loslich in Benzol und Kisessig. 


« 


3-Brom-l-amino-anthrachinon, 


Ubergieft man 4.2 g Brom-toluolsulfamino-anthrachinon mit 42 com 
konzentrierter Schwefelsiure, so farbt sich die orangegelbe Lisu 
beim Erwirmen auf dem Wasserbade gelb, und beim HingieBen — 
Wasser scheidet sich das 3-Brom-l-amino-anthrachinon in braunrot 
Flocken ab. Die Ausbeute betrug 2.75 g = 98.9 % der Theori ; 
Schmp. 241°, Durch Umkrystallisieren aus der achtzigfachen Me 
siedenden Toluols wurden rote, glanzende, bei 243° schmelzend 
Nadeln erhalten, 

0.1432 g Sbst.: 0.2926 g COs, 0.0382 g H,0. 

Ci4HsO2NBr (302). Ber. C 55.63, H 2.65. 
Gel. » 55.78, » 2.98. 

Das Produkt ist sehr wenig léslich in der Siedehitze in Ahem , 
Alkohol und Aceton, schwer in Benzol, Toluol und Kisessig, — 
Jeicht in Nitrobenzol und Pyridin. : 


3.02 g 3-Brom-l-amino-anthrachinon wurden fein gepulvert, mit 

10 cem Essigsiureanhydrid tibergossen. Das Amin ldste sich erst au £ 

und alsbald schied sich in der Siedehitze das Acetylderivat in 

dunkelgelben, glitzernden Krystallen aus. (3.1 g = 90.1, % dé r 

Theorie. Schmp. 210°.) Durch Umlésen aus der dreiBigiachen Menge 

Essigsaure, unter Zusatz von etwas Tierkohle, wurde ein vollig reines, 

bei 214° (korr.) schmelzendes Produkt erhalten. 

0.1114 g Sbst.: 0.2284 g CO», 0.0304 g H,0. — 0.206 g Shst.: 0.1111 g 

AgBr. . of a 

Cig HioO3 NBr (344). Ber. C 55.81, H 2.91, Br 23.25. 

Gels 05.9257 93:05. 22.95, 

Es bildet gelbe, glinzende Nadeln, die sehr wenig von Athen ra 
Alkohol und Aceton, besser von Toluol und Essigsaure mit gelb 

Farbe beim Erwarmen gelést werden. i 


) Fir die Herstellung des 1-Anilino-3-brom-anthrachinons 
#8 reines Dibromanthrachinon benutzt werden. © 

2 ¢ 1.3-Dibromanthrachinon wurden in 10 ccm frisch destilliertem 
Wilin gelost, mit 0.58 g wasserfreiem Kaliumacetat und einigen Kérn- 
@n Kupleracetat eine Stunde zum Sieden erhitzt. Nach dem Er- 
‘ten wurden 40 ccm Alkohol hinzugefiigt, das ausgeschiedene Brom- 
‘ino-anthrachinon mit verdiinnter Salzsiure und endlich mit Wasser 
migekocht. (1.25 g vom Schmp. 170°.) Aus der alkoholischen Mutter- 
@ge wurden durch verdiinnte Salzsaure noch 0.8 g vom Schmp. 167° 
weschieden. Gesamtausbeute 99.51 °/) der Theorie. Das Produkt 
Bide zur Analyse aus der zwanzigfachen Menge Essigsaure zweimal 
‘krystallisiert. 

0.0907 g Sbst.: 2.8 cem N (17°, 768 mm). — 0.1990 ¢ Sbst.: 0.0998 ¢ 
a Coo Ha OpNBr (378). Ber. N 3.7, Br 21.16. 

Gef. » 3.67, » 21.34. 

Die Substanz bildet rote, bei 175° (korr.) schmelzende Nadeln, 
ower léslich in Ligroin und Ather, gut in heiSem Alkohol, Benzol 
1 Hisessig, mit roter Farbe. Die griine Lésung in konzentrierter 
rowefelsiure wird beim Erwirmen violett. 


_ 3-Brom-l-anthrachinonyl-anthranilsaure (Formel I) 


pylalkoholischer Lisung. 

3.66 g 1.3-Dibromanthrachinon wurden mit 2.05 g Anthranilsaure 
a zerrieben, 2 g Kaliumacetat, 0.05 g Naturkupfer C, 0.05 g Kupfer- 
stat, 21 com Amylalkohol hinzugefiigt und das Gemisch riickfliefend 
; Olbad unter Gfterem Umschiitteln zum Sieden erhitzt. Olbad- 
tmperatur 155°. Die Masse wurde alsbald violett und nach unge- 
or 10—20 Minuten begann sich das violette Kondensationsprodukt 
Nszuscheiden. Nach 38-stiindigem Erwarmen wurde nach Zusatz von 

saure der Amylalkohol mit Wasserdampf abgetrieben. Der violette 
- wog 4g = 94.8 Jo der Theorie. Schmp. 255°. Er wurde 
it Benzol ausgekocht, wobei 0,4 g unverandertes Dibromanthrachinon 
‘Lésung gingen und der Schmelzpunkt auf 265° stieg. Fiir die Ana- 
€@ wurde die Saure behufs Reinigung aus der hundertfachen Menge 
sessig mehrere Male umkrystallisiert, wodurch der Schmelzpunkt 
it 271° (korr.) stieg und konstant blieb. 
“0.172 g Sbst.: 5.1 ccm N (199, 764 mm). 

4 Co: Hy. O, NBr (422). Ber. N 3.32. Gef. N 3.48. 


_ Die Sdure bildet, aus Essigsiure krystallisiert, ziegelrote, ver- 
wz fie, glanzende Nadeln, die in Ligroin und Ather fast unléslich sind, 


Wet sich aus dem 1.3-Dibromanthrachinon und Anthranilsiure in* 


egy se ae > ee 


schwer von Essigsaéure, sehr leicht von Nitrobendol geloet werd 
Pyridin lést die Saure mit intensiv orangeroter Farbe; die Alkalisa 
sind blauviolett und schwer léslich. Die grine Lésung in ko 
trierter Schwefelsaurelosung wird beim Erwairmen braunrot. 


3-Brom-anthrachinon-2.l-acridon (Formel II). 


Das 3-Bromanthrachinon-2.1-acridon 148t sich gut aus der 3-Bro 
anthrachinonyl-anthranilsiure herstellen, indem man die Saure mit 
Phosphorpentachlorids in das Saurechloyjd iiberfiihrt und dieses 
Nitrobenzollésung auf hohere Temperatur erhitzt. q 

4.22 g feinpulverisierte Brom-anthrachinonyl-anthranilsaure ui 
2.62 g Phosphorpentachlorid wurden mit 25 ccm wasserfreiem Tol 
unter fortwihrendem Schiitteln zum Sieden erhitzt; dabei entwick 
sich heftig Salzsiure und die pulverisierte Saure farbte sich bordea 
rot und ging in das krystallinische Saurechlorid tiber. Die Reakti 
war nach 30 Minuten zu Ende, die Masse erstarrte beim Abki 
zu einem Krystallbrei, der rasch abgesaugt, tiichtig gepreBt, mit 
groin gut ausgewaschen und in einem trocknen, mit Kihlrohr 
sehenen Kolben mit 15 ccm wasserfreiem Nitrobenzol iiberg 
wurde. Beim Erhitzen entwickelte sich abermals Salzsaure, 
Saurechlorid ging mit roter Farbe in Lésung, und bei der fortschr 
tenden Acridonbildung wurde die Fliissigkeit rein rotviolett. Nachd 
die Salzséureentwicklung beendet war, erstarrte beim Erkalten 
Masse zu einem violettgefarbten Keyaalibre, der abgesaugt und 
Benzol ausgewaschen wurde. Die Ausbeute betrug 3.35 g = 82.9 
d. Th., Schmp. 298°. 1 g wurde fiir die Analyse aus 30 ccm Nit 
eae umkrystallisiert, wobei 0.85 g Substanz erhalten wurde, wel 
bei 303° schmolzen. 


0.1971 g Sbst.: 0.4497 g COs, 0.0458 ¢ H,0. 


Cs: Ho O3NBr (404). Ber. C 62.88, H 2.47. 
Gel. > 62.23, » 2.59. - 


Das Acridon bildet schéne, glanzende, rotviolette Krystalle, 
in Ligroin, Ather, Alkohol und Aceton fast unléslich sind und 9 
renweise von Toluol und Essigsiure mit schwach rotvioletter Fa 
aufgenommen werden. In Pyridin ist es in der Hitze gut und 
Nitrobenzol leicht léslich. In konzentrierter Schwefelsiiure lés 
sich orangegelb. Wasser scheidet das Acridon wieder in Form bl 
violetter Flocken aus. Mit Natronlauge und Hydrosulfit entsteht e 
tiefviolett gefarbte Kiipe. Baumwolle wird in gleichen Ténen 4 
gefarbt, die beim Verhangen erst rot, dann violett .werden. 


Durch Behandeln vorstehenden Farbstoffes mit Brom entsteht ein 
} brom-anthrachinon-acridon. 

) 4g Brom-anthrachinon-acridon wurden in einem mit eingeschliffe- 
m Kugelkiihler versehenen Rundkélbchen mit 20 cem Nitrobenzol 
ergossen; dazu wurden 2g Brom hinzugefiigt, wobei die Masse 
iter Erwarmen rétlichbraun wurde. Beim Erhitzen zum Sieden 
Pitwich Bromwasserstoff, es trat Lésung ein und nach 40 Minuten 
Jar die Umsetzung beendet. Beim Erkalten schied sich das Bro- 
Pilerungsprodukt in violettroten Nadeln ab. 4.55 g = 94.21 °/. d. Th. 
Wehmp. 298°. Das Produkt war vollig rein. 

J 0.2312 g Sbst.: 5.4 com N (21°, 770 mm). — 0.1558 g Shst.: 0.1211 g 
Beer. 


C2 HyO3Br2N (483). Ber. N 2.89, Br 33.13. 

o Gef. » 2.75, » 33.07. 

Der Farbstoff ist etwas leichter léslich in Pyridin und Nitro- 
Wenzol als das Ausgangsmaterial. Die Farbung auf Baumwolle ist 
yeichfalls rotstichiger. Die Lésung in konzentrierter Schwefelsdure 
‘$ orangerot, und auf Zusatz von Wasser scheiden sich violettrote 
‘ocken ab. 


3.3’- Dibrom-1.1’-dianthrachinonyl, 


bei ee Br co Ss ~ 
Die Substanz entsteht aus 1.3-Dibromanthrachinon durch Be- 
Handeln mit Naturkupfer C in Nitrobenzollésung. 

3.66 g Dibromanthrachinon wurden in 8 ccm wasserfreiem Nitro- 
Henzol gelést, 1.26 g Naturkupfer C hinzugefiigt und mit aufgesetztem 
® iihlrohr im Olbade zum Sieden erwarmt. Das gebildete Kondensa- 
onsprodukt schied sich bald in gelben Krystallen aus und in 4 Stun- 
en war die Umsetzung beendigt. Die Masse wurde mit Alkohol 
® diinnt, das Dibromdianthrachinonyl mit heifem Alkohol gewaschen 
ond der Riickstand mit verdiinnter Salpetersaiure behandelt. Es hinter- 
y lieben 1.85 'g, d. s. 64.7 %o d. Th., Schmp. 395°. Durch Umlésen 
us der 10-fachen Menge Ritrabenzal erhalt man sehr schine gelbe, 
ei 397° schmelzende Nadeln. 

_ 0.1288 g Shst.: 0.2775 g CO», 0.0254 g HO. — 0.1708 g Shst.: 0.112 ¢ 
” Cos Hy2 O04 Bra (572). Ber. C 58.74, H 2.09, Br 27.97. 

Gef. » 58.76, » 2.20, » 27.90. 
4 Sie sind in Ather, Alkohol und Essigsaure fast unldslich, werden 
a der Hitze sehr wenig von Toluol und Pyridin, leicht von Nitro- 
yenzol aufgenommen. Konzentrierte Schwefelsiure wird citronengelb 
vrefarbt. 


NS Fee 


_1.3-Diphenoxy-anthrachinon, ela O06H ’ 
entsteht aus 1.3-Dibromanthrachinon und aller in Phe 
lésung, unter Zusatz von Kupfer als Katalysator’). In 20g Phene 
wurden 3g Kaliumcarbonat heiB gelist, 3.7 g Dibromanthrachin 
sowie Spuren von Naturkupfer C hinzugefiigt und 2 Stunden — 
Sieden erhitzt. Die dunkel gefarbte Schmelze wurde mit Alk 
verdiinnt, in verdtinnte Lauge eingegossen, aufgekocht und das abg 
schiedene braungelbe Diphenoxyanthrachinon filtriert und neutral g 
waschen. Es erwies sich als frei von Halogen und wog 3.8 g, d 
sind 96.94 % der Theorie. Schmp. 150—159°. Zur Reinigung w 
es aus Hisessig unter Zusatz von etwas Chromsdure umgeldst u 
schéne gelbe, bei 167° schmelzende Nadeln erhalten. 
0.1022 g Sbst.: 0.2977 g COs, 0.038 g H,0. 
Cog Hig Ox (392). Ber. C 79.59, H 4.08. 
Gef. » 79.44, » 4.16, ; 
Es ist auch hei® in Ligroin und Ather sehr wenig lislich, wi 
schwer von Alkohol, gut von Benzol und Essigsiure auigenomme 
Konzentrierte Se wird orangerot gefarbt. 


at, a Dianthrachinony!- -1.3-diamino-anthrachinon, 
NH. A Ga 
ides 
~—CO— NH. Ge ve <g> Cae 


Diese Substanz wird zweckmafig aus 1.3- Dibromanthrachin 
und 1-Aminoanthrachinon in Naphthalinlésung dargestellt*). 

In einem mit breitem kurzem Kihlrohr versehenen Rundko 
wurden 3.66 g Dibromanthrachinon, 5.57 g 1-Aminoanthrachin 
2.5 g Kaliumacetat, Spuren von Kupferacetat mit 25 g Naph 
3—4 Stunden im Olbade auf 220—230° erhitzt. Die Masse wurd 
noch heif mit Benzol verdiinnt, abgesaugt und mit Benzol ausgekoe 
Der Riickstand wurde zur Entfernung der anorganischen Salze 
verdiinnter Salzsiure ausgezogen und neutral gewaschen. Hs hinte 
blieben 4.05 g, das sind 62.3 %/o der Theorie. Die Substanz sch 
nicht bis 400°. Zur Reinigung wiid sie aus der 120-fachen Men 


1) Vergl. F. Ullmann und P. Sponagel, A. 350, 83 [1906], s 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., D.R.-P. 167461. 
i) e Norges. Farbenfabriken vyorm. Priedr. Bayer & Co., Us 
162824. ‘ 


denden Nitrobenzols einigemal umgeldst und hierbei in Form ziegel- 
“Wier Krystallblattchen erhalten. 


118°, 770 mm). 

) Cap Hoe Og No (650). Ber. C Tits 54, H 3.38, N 4:3: 

: Gef. » 77.74, » 3.42, » 4.2. 
E Dic Krystalle sind in den gebrauchlichen Lésungsmitteln unlds- 
th. Pyridin und Nitrobenzol lésen sie in der Siedehitze sehr schwer. 
ile griinblaue konzentrierte Schwefelsiurelésung wird beim Erwirmen 
ihmutzigbraun. 


3-Brom-2-amino-l-anthrachinonyl-p-thiokresol 
(Formel II). 


Dieser Korper wurde aus 1.3-Dibrom-2-amino-anthrachinon ane 
*Thiokresol* in amylalkoholischer Lésung hergestellt. 
7.32 g Dibromaminoanthrachinon, 2.76 g p-Thiokresol und 2.1 g 
Wottasche wurden mit 60cem Amylalkohol im Olbade riickflieBend 
af 150° wahrend 6 Stunden erwarmt. Unter starkem Aufschaumen 
“irbte sich die Lésung dunkel und alsbald schied sich das Konden- 
‘itionsprodukt gemischt mit Kaliumbromid aus. Die Masse wurde 
vach dem Verdiinnen mit Alkohol filtriert, mit Alkohol gewaschen 
‘md mit Wasser ausgekocht. Das dunkelorange Produkt wog 8.2 g, 
‘as sind 96.7 /. der Theorie. Schmp. 185—186°. Zur Reinigunag 
rurde das Produkt aus Kisessig umkrystallisiert und rote dichroitische, 
‘ei 188° (korr.) schmelzende Krystalle erhalten. 
0.1484 g Sbst.: 0.8245 g COs, 0.0451 g HO. 
On Hie O,SNBr (424). Ber. C 59.44, H 3.30. 

Gef. » 59.64, » 3.40. 
Die Substanz ist sehr schwer in heiSem Alkohol, gut in Benzol, 
isessig und Aceton mit roter Farbe léslich. Die rotbraune Lé6- 
mung in konzentrierter Schwefelsiure wird bei schwachem Erwarmen 
n. Bei der Oxydation mit sublimiertem Eisenchlorid in Nitro- 
enzollésung farbt sich die Masse blau. ; 


: N-Methyl-3-brom-1.2-anthrachinony]-1.2.4’-methyl- | 

- phenthiazin (Formel IV). ht 
Dieser K6rper wurde aus dem 3-Brom-2-amino-1-p-thiokresyl- 
sathrachinon') mit Formaldehyd und konzentrierter Schwefelsdure, 
Margestellt. . eae, 


E » Im D.R.-P. 184391 beeen die Farbenfabriken vorm. Friedr. 
ayer & Co. eine abnliche Kondensation; durch Einwirkung yon Alde- 
en auf o-Amino-arylido-anthrachinone entstehen Produkte, die als Anthra-. 
inon-N-methyl-hydrophenazine angesehen werden. 


0.1211 g Sbst.: 0.3452 g COs, 0.0371 g H, 0. — 0.1928 g Shst.: 6.8 com. 


at oe ie 
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- €O2, 0.0451 g H3O. — 0.1332 g Sbst: 3.75 cem N (20°, a0 mm). - 


1 5 g Bicii- antino. thinkvoss Amen Ee wurden in 95 « cem 
essig warm gelést; dazu wurden 1.5 cem konzentrierte Schwefelsiur 
und 1.5 ecm 40 %/) Formaldehyd hinzugefiigt. Die Lésung farbte sic 
rot, dann rotviolett und nach ganz kurzem Kochen begannen gelt 
braune Blattchen sich auszuscheiden. Die violette Earbe schlug al 
mahlich in braun um, und nach 35 Minuten wurde die Reaktion unte 
brochen, die Krystalle nach dem Erkalten filtriert. mit heiBer Essi 
saure und Alkohol gewaschen; 0.48 g Ausbeute, 31.17 °/o der Theori 
Schmp. 322°. Die aus der Mutterlauge mit Wasser abgeschieden 
gelbe harzige Substanz wurde nicht weiter untersucht. Durch Un 
lésen aus der 20-fachen Menge Nitrobenzol! wurden 0.4 g griinstichig 
gelbe, glanzende Nadelchen erhalten, die bei 327° schmolzen. 3 


0.1767 g Sbst.: 0.3916 g COs, 0.0476 g H20. — 0.1624 g Sbst.: 0.36 7 


0.197 g Sbst.: 0.835 g AgBr. 
Cap Hi, O2 SNBr. (436). 

Ber. C 60.55, H 3.21, N 3.21, Br 18.35. 
Gef. >» 60.44, 60.74, » 3.01, 3.11, » 3.32, » 18.04. 
In Ligroin, Ather, Alkohol, Aceton, Essigsaure ist die Substai 
selbst in der Siedehitze unléslich; heiBes Toluol nimmt sie schwe 
auf, besser heifes Pyridin und sehr leicht kochendes Nitrobenzol mi 
gelbgriiner Farbe. Konzentrierte Schwefelséure lést mit braunrote 
Farbe. Die Kiipe ist rotviolett gefarbt, Baumwolle zieht mit de 
gleichen Farbe auf, die beim Verhangen in gelb umschlagt. 


3-Brom-1.2- 1.2-dianthrachinonyl-thiazin, 


he ge 3 
Caageee. j 
Die ieee dieser Verbindung aus 2. 3-Dibrom-2-amino-ant 

chinon und Anthrachinon-1-mercaptan ist von Irma und F. U 
mann’) beschrieben worden. Es hat sich gezeigt, daB der oui 
Kérper in etwas héherer Ausbeute erhalten werden kann, wenn m 
zur Kondensation Dianthrachinonyl- 1.1-disulfid oder Anthrachinon 
rhodanid benutzt. ‘ 
a. Aus 1.1- -Dianthrachinonyldisulfid. Das hierfiir notwen 
dige, yon Gattermann”) schon beschriebene Disulfid wurde d 
Oxydation von rohem Anthrachinon-l-mercaptan mit Eisenchlorid 
essigsaurer Lésung hergestellt. Es schmolz bei 359°. " 


1) B. 45, 832 [1912], vergl. auch das inzwischen ES Se D. R. 5 
248169 der Farbenfabriken yorm. F riedr. seek & Con 
%) A, 893, 188 [1912]. 


3.8 g Dibrom-amino-anthrachinon, 2.4 g Dianthrachinonyldisulfid 
vden in 40 cem siedendem Nitrobenzol geliést, 0.76 ¢ wasserfreie 

che eingetragen und zum Sieden erhitzt. Die Reaktion geht viel 
er vor sich als beim Anwenden von Anthrachinon-1-mercaptan 
die Ausscheidung des Kondensationsproduktes fangt erst nach ca. 
‘itiindigem Erhitzen an. Um die Reaktion zu Ende zu fihren, wird 
sr bestindigem Schiitteln 6 Stunden zum Sieden erhitzt. Das Auf- 
siten geschah nach der beim Mercaptan angegebenen Methode. Die 
beute betrug 2.8: ¢, das sind 52°/> der Theorie. 
I. 0.2038 g Shst.: 0.4664 ¢ COs, 0.0404 g H20. — 0.3485 g Sbst.: 0.1482 g 
40,. — Il. 0.1556 g Sbst.: 0.3603 g COs, 0.0416 ¢ H20. 
Cog Hi2O, NSBr (538). Ber. C 62.45, He 9.23; 8 5.95. 

Gef. » 62.41, 63.15, » 2.21, 2.99, » 5.84. 


b. Aus Anthrachinon-l-rhodanid. Die Umsetzung mit 
srom-amino-anthrachinon erfolgte am besten bei Verwendung von 
erschiissiger Pottasche. 

Aus 1.46 g Anthrachinonrhodanid (dargestellt nach Gattermann)?), 
g¢ Dibrom-amino-anthrachinon, 20 cem Nitrobenzol und 3.45 g Pott- 
the wurden 1.5 g, das sind 55.71°/, der Theorie, Farbstoff erhalten 
‘aalyse II). 


awirkung von Bromdampfen auf 1-Aminoanthrachinon erhalten 
R.-P. 115048). Die Umsetzung nach der beim 2-Aminoanthrachinon 
ewandten Methode lieferte kein einheitliches Produkt. Es wurde 
shalb die Bromierung in Nitrobenzol vorgenommen. 


In einem mit eingeschliffenem Riickilubkihler versehenen Kolben 
‘den 44.6 g 1-Aminoanthrachinon in 75 ccm Nitrobenzol gelést und 

150—160° mittels eines Tropitrichters eine Mischung von 75 g 
9m und 25 cem Nitrobenzol langsam unter diterem Umschiitteln hin- 
fiigt. Die Masse wurde 3 Stunden zur Beendigung der Reaktion 
160° gehalten, nach dem Erkalten abgesaugt und mit Alkohol ge- 
chen. Das ausgeschiedene rotbraune, schén krystallinische Dibrom- 
inoanthrachinon schmolz bei 222° und wog 61 g (80 °/o der Theorie). 
as der Mutterlauge hinterblieben nach der Wasserdampf-Destillation 
wch 12 g vom Schmp. 199°. Die Gesamtausbeute betrug 96%. Es 
urde durch Umlésen aus der 30-fachen Menge Toluol unter Zusatz 
m Tierkohle gereinigt. Man erhalt ein Produkt, welches bei 226° 
‘amilzt und feurigrote, verfilzte Nadeln bildet. 


2) A. 893, 137 [1912]. 


te 


Das 1-Amino-2.4-dibrom-anthrachinon wurde zuerst durch’ 


_ l-amino-anthrachinon mit 1-Amino- anthrachinon. 


0.1171 g Sbst.: 0. 1158 Rip 2 
C:,H702NBre. Ber. Br 41.99. Gol. Br 42, 08. 
Die Substanz ist sehr schwer léslich in Ather und Alkohol, s 
in heifem Benzol und Eisessig, sehr leicht in Nitrobenzol und Pyr 
_Erhitzt man 1.9 g Dibrom-amino-anthrachinon mit 40 cem Sch 
saure yom spez. Gew. 1.85 und 3g Anilin in einer Schal 
160—190°, so farbt sich die Lésung schmutzig griin. Nach 45 Min 
wurde mit Wasser gefallt und neutral gewaschen. Es hinterblieben 1. 
rotlichbraunes 2-Brom-1-amino-anthrachinon’) vom Schmp. | 
das sind 86.6 °/o der Theorie. Durch wiederholtes Umlésen au 
essig unter Zusatz von Tierkohle wurden orangerote, bei 182° sch 
zende Nadeln erhalten, die sich als identisch erwiesen mit dem 
D. R.-P. 160169 beschriebenen o-Brom-a-amino-anthrachinon (M 
schmelzpunkt). Fir die Herstellung dieser Substanz kommt na 
lich nur die Bromierung des e-Amino-anthrachinons bei Gegenwart 
Essigsaure nach den Angaben des D. R.-P. 160169 in Frage. 
0.1995 g Sbst.: 0.1255 ¢ AgBr. ; 
CrsHe O2N Br (802). Ber. Br 26.49. Gef. Br 26.77. 
Das Brom-amino-anthrachinon ist sehr wenig in Ligroin uud A te 
léslich, wird schwer von Aceton und Benzol, gut von Toluol und Ei 
essig in der Siedehitze gelost. a y 


1.3-Dibrom-anthrachinon. = 


Bei derUberfiihrung des 2.4-Dibrom-1-amino-anthrachinons in 1.3: 
brom-anthrachinon nach der bei dem 1.3-Dibrom= #2-amino-anthraching 
angegebenen Methode wurde in einer Ausbeute von 98.1 % ein 
196° schmelzendes Rohprodukt erhalten, das nach moe Reinigunag i 
210° schmolz. 4 , 

0.1173 g Sbst.: 0.12038 g AgBr. ; ee § 

‘C,4H¢ O2Bry (866). Ber. Br 48.71. Gef. Br 48 64. : : 


1- Amino- 2-brom-4-p-toluolsulfamino- anthrachinon, 


NH, 
—CO— .Br 
eco 
NH. SOs C; H; 


wurde durch Erhitzen von 3.81 g 1-Amino- 2.4- dibrom-anthracbi 
2.57 g p- -Toluolsulfamid , 1.23 g geschmolzenem Kaliumacetat, el 


1) Im D. R.-P. 261270 beschreibt die Badische Anilin- ae Sodafab 
Herstellung von 2-Brom-1-amino-anthrachinon durch Umsetzen von 2. 4-Dib 


we 
ag 


feracetat und 36-<om -Amylalkohol, genau wie das [somere, her- 
ellt. Die Ausbeute betrug 4.5 g, das sind 95.5%) der Theorie. 
ch dem Umlosen aus Toluol bildet es rétlichbraune glainzende Kry- 


~ 0.1182 g Sbst.: 5.7 ccm N (199, 760 mm). : 
- Cx Hys OsNoSBr (471). Ber. N 5.94. Get. N 5.88. 


In Ligroin, Ather, Alkohol, Aceton ist es fast unldslich, Benzol, 
»iluol, Hisessig lésen es in der Siedehitze ziemlich gut, Nitrobenzol 
id Pyridin lésen es schon in der Kilte gut, spielend beim Erwarmen. 
dem 10-fachen Volumen konzentrierter Schwefelsiure lést es sich 
it griiner Farbe auf und beim Erwarmen schligt die Farbe in schmutzig- 
lett um. Wasser scheidet aus der Lésung violette Flocken von 
-Diamino- 2-brom-anthrachinon aus. Die Ausbeute betrug 
2 fy der Theorie. Der Schmelzpunkt lag bei 232° und nach dem 
alésen aus der 80-fachen Menge Toluol stieg er auf 234°. Die 
Postale sind blauviolett gefarbt und glanzen metallisch. 


1581 g Sbst.; 11.8 cem N-(19°, 762 mm). 
< CisH 02 NoBr (317). Ber. N 8.83. Gei. N 8.74. 
_ Die Substanz ist fast unléslich in heiBem Ligroin, sehr schwer 


slich in Aceton und Alkohol, schwer in Toluol und Essigsiure. 
altes Pyridin nimmt reichliche Mengen mit violetter Farbe auf. ~~ 


Ee") 


| 


4 4-Amino-3-brom-1-anthrachinonyl-anthranilsaure. 
Fir die Herstellung wurden 3.81 g1-Amino-2.4-dibrom-anthrachinon, 
J5 g Anthranilsaure, 1.96 g Kaliumacetat, etwas Naturkupfer C und 
upferacetat in 20 cem Amylalkohol im Olbade riickflieSend auf 
'0—160° erhitzt. _Nach 15 Minuten erstarrte das vorher noch leicht 
twegliche Reaktionsgemisch zu einem blauvioletten Krystallbrei. Nach 
‘Stunden war die Umsetzung beendigt. Die Masse wurde abgesaugt, 
it Alkohol gewaschen und mit verdiinnter Salzsiure aufgekocht, 
Jobei das blaurote Kaliumsalz in die blauviolette Saure tiberging. 
89 g, das sind 99.5°/, der Theorie). Schmp. 265° Fir die 
/aalyse wurde ein Teil aus der 200-fachen Menge Hisessig umkrystalli- 
-und blaue verfilzte, bei 276° schmelzende Nadeln erhalten. 
0.1529 g Sbst.: 8.1 com N (15°, 769 mm). 
i Co: His OsNoBr (437). Ber. N 6.40. Gef. N 6.35. 
Die Saure ist unldslich in Ligroin und Ather, wird sehr wenig 
on Alkohol und Aceton aufgenommen und ist in siedendem Toluol, 
mylol und Kssigsiure sehr schwer mit’ rotvioletter Farbe léslich. 
8 richte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. é . 139 


4 


Suhiretbleanve lést mit orsblen dearer Farbe, die bene Erwarm 
in rotbraun umschligt. 


4-Amino-3-brom-1.2.1'.?’-anthrachinon-acridon 
(Formel VI). 


2.19 g Brom-amino- -anthrachinonyl-anthranilsaure wurden mit 30 
Chlorsulforsaure tibergossen, wobei sich die Saéure vollstandig mit rc 
brauner Farbe léste. Nach einem Tage,,wurde die Lésung in ei 

. Porzellanschale gegossen und an feuchter Luft wahrend 8—10 Tag 
“ stehen gelassen, wobei sich das Sulfat des Acridons in braunviolette 
Krystallen ausschied. Diese wurden durch ein gehirtetes Filt 

_ filtriert, mit Alkohol gewaschen und wiederholt, bis zur neutral 
Reaktion, mit Alkohol ausgekocht. Fiir die Analyse wurden sie aus d 
60—70-fachen Menge Nitrobenzol umkrystallisiert. 


0.1752 g Sbst.: 0.3876 g COs, 0.0444 g H20. — 0.1589 g Sbst.: 8.9 ¢ 
(21°, 769 mm). 


Co Hi: Os No Br (419). Ber. C 60.14, H 2.62, N 6.68. 
Gel. > 60.34, >» 2.83, > 6.58. 


Das Brom-amino-anthrachinon-acridon bildet aus Nitrobenzol a 
krystallisiert kleine, glanzende, dunkelblaue, iiber 400° schmelzent 
Nadelchen, die in den gebrauchlichen Lisungsmitteln unléslich sin 
Die Lésung in siedendem Nitrobenzol ist rein Blau. Die Kiipe i 
violettbraun, Baumwolle wird in gleichen Ténen angefarbt; die beii 
Verhangen blau werden. 


1-Amino-2.4-diphenoxy-anthrachinon (Formel VID. a 


In 50 g geschmolzenes Phenol wurden.11.8 g wasserfreies Kaliun 
acetat, 5 g Kaliumhydroxyd eingetragen, bis zur Entfernung ¢ 
Reaktionswassers erhitzt und dann 0.2 g Kupferacetat hinzugefiigt. 
die heiBe Schmelze wurdev hierauf 15.2 g 1-Amino-2. 4-dibrom-ant 
chinon allmahlich zugegeben, wobei sich Bromkalium abschied. Zt 
Beendigung der Reaktion wurde die rotbraune Schmelze 4—6 sid 

- im Olbade auf 180—190° erhitzt, dann hei8 mit Alkohol verdin1 
und so lange mit heiBem Alkohol gewaschen, bis dieser fast farb 
ablief. Die alkoholische Lésung wurde mit Wasser verdiinnt, 
gekocht und das ausgeschiedene Amino-diphenoxy-anthrachinon n: 

dem Filtrieren mit ganz verdiinnter Natronlauge ausgekocht. 
hinterblieben 13.1 g hellbraun gefarbtes, bei 172° schmelzendes ; 


wodukt. Zur Reinigung wurde es in Benzol gelést, wobei geringe 
‘engen des dunkel gefarbten Nebenproduktes zuriickblieben, hierauf 
‘arden durch Kochen mit Tierkohle Spuren von Farbstotf weggenommen 
md die Substanz beim Erkalten in gelben glianzenden Nadeln vom 
wchmp. 184° erhalten. 
0.1248 g Sbst.: 0.352 ¢ COs, 0.0494 g H,0. 
Cog Hi7O4N (407). Ber. C 76.66, H 4.18. 
Gef. » 76.92, » 4.42. 


Das Produkt ist sehr schwer léslich in siedendem Ather und 
}dkohol; es wird gut von heiSem Aceton und sehr gut von kochendem 
“uluol mit rotbrauner Farbe aufgenommen. 

Das in Alkohol unldésliche 4-Phenoxy-2.l-anthrachinon- 
}!.1’-phenoxazin (Formel VIII) wog nach dem Auskochen mit 
Wasser und verdiinnter Salzsaure 2g und wurde aus der 70-fachen 
Menge siedenden Nitrobenbenzols umkrystallisiert und hierbei schéne 
‘lanzende, dunkelblaue Krystalle erhalten, die bei 428° schmolzen. 

0.1907 g Sbst.: 0.585 g COs, 0.0624 g H,0. — 0,231 g Sbst.: 66 com N 
16°, 772 mm). ‘ 

Cz6HisO04N (405). Ber. C 77.03, H 3.70, N 3.45. 
Gef. > 76.52, » 3.66, » 3.42. 

Die Substanz ist in den gebrauchlichen Lésungsmitteln unléslich, 
ird sehr schwer von siedendem Pyridin und gut von kochendem 
Nitrobenzol mit blauer Farbe aufgenommen. Konzentrierte Schwefel- 
‘aure wird olivgriin gefarbt. Bei Zusatz von Wasser schieden sich 
mlaue Flocken ab. Es gelang nicht, durch Natronlauge und Hydro- 
sulfit die Substanz zu verkiipen. ; 
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229. A. Hantzsch: Uber die Chromoisomerie der Acridonium- 
: salze. 


(Hingegangen am 15. August 1916.) 


- In meiner Arbeit iiber »Chromoisomerie von Pyridin-, Chinolin- 
vand Acridinsalzen und deren Deutung als Valenzisomerie«') habe ich 
diese Isomerie einwandfrei an den Pyridonium- und Methylpyridonium- 
Uhaloiden nachgewiesen, gleichzeitig aber auch die Existenz farbver- 
sschiedener Chinolin-, Isochinolin-, Acridin-, Kotarnin- und Neokotarnin- 


1) B. 44, 1783 [1911]. 
139* 


salze festonseilty die nee ganze Verhalten nach gleichfalls nur al 
Chromoisomere gedeutet werden kénnen. Dennoch hat Hr. F. Kehr 
mann, und zwar einzig deshalb, weil sich aus den holo-chinoiden rot 
gelben Methyl-phenazoniumsalzen meri-chinoide griine Salze darstelle: 
lassen, gewisse dunkelgriine Acridoniumsalze héchst wahrscheinlicl 
auch fiir meri-chinoide, also nicht fiir isomere Formen erklart; e 
hat sogar trotz meiner hierdurch veranlaBten Feststellung, da& meri 
chinoide Acridoniumsalze unter denselben Bedingungen wie meri 
chinoide Phenazoniumsalze nicht entstehen, also wahrscheinlich tiber 
haupt nicht bestehen, seit langer Zeit wiederholt Behauptungen aufgestell 
und Versuche angekiindigt, nach denen die;Chromoisomerie der Acrido 
niumsalze angeblich mindestens in Frage gestellt wird. Demgegeniibe. 
habe ich es nunmehr doch fiir angezeigt gehalten, die Grundlosigkei 
dieser Angriffe durch eine erneute und genauere Untersuchung de: 
am deutlichsten in die Augen springenden farbverschiedenen Acrido 
niumsalze, naimlich der N-Methy!-phenyl-acridonium-Sulfite einwandfre 
darzutun. Von diesen Salzen (Cz Hy.O<GESN, CHs)2SO3 sind dre 
wohlcharakterisierte Formen bekannt (1. c. s. 1795 und 1796): 

1. Gelbes Salz, 2. Braunrotes Salz, 3. Griines Salz, 
wozu noch gewisse, namentlich braungriine Mischsalze kommen 
Wahrend ich mich damals darauf beschranken konnte, diese farbyer- 
schiedenen Formen indirekt durch ihre »Chromotropien, d. i. durch 
ihre wechselseitigen Ubergiinge und gleichzeitig dadurch, da sie hier- 
bei Methylphenylacridoniumsulfite bleiben, als Chromoisomere zu er 
weisen, habe ich nunmehr diese Chromotropien quantitativ verfolgt 
und so weit vermehrt, bis dadurch gegentiber Hrn. Kehrmanns 


_Behauptung auch das griine Salz einwandfrei nicht als ein meri. 


chinoides, sondern als ein Isomeres der anderen Sulfite erwiesen wurde 

Ausgangsprodukt war das methylschwefelsaure N-Methyl-phenyl- 
acridonium, das aus reinem Phenylacridin durch etwa zweistiindiges 
Erhitzen mit frisch destilliertem Dimethylsulfat in Benzollésung (stat! 
in Nitrobenzol) und nachheriges Ausfallen mit Ather erhalten und 
dann nochmals aus warmer alkoholischer Liésung durch Fallen mit 
Ather gereinigt wurde. Aus 2 Mol. dieses gelben Salzes erhilt man 
nach meiner friiheren Vorschrift durch 1 Mol. neutrales Natriumsulfit 
in waBriger Lésung zuerst das feste gelbe Sulfit, das aber auch 
jetzt stets so rasch in das grime Salz tiberging, da es nicht isolier' 
werden konnte. Etwas bestindiger scheint tibrigens das gelbe Sulfit 
des einfachen, nicht methylierten Phenylacridins zu sein. St 

Das griine Sulfit ist ein Dihydrat (CooHis N)2SO3 + 2 Ha 0; es 
ist an der Luft und tiber Chlorcalcium ziemlich bestindig, verliert aber 


ages 
j Gewichtsverlust fir 2 H,O: Ber. 5.5, Gef. 5.3, 
oht aber dabei iiber in das 


braune wasserfreie Sulfit, (Coo Hig N)aSOs. 


‘xut diese Weise erhalten, bildet es ein braunes Pulver; an 
i Michter Luft wird es langsam zuerst braungriin und dann dunkelgriin, 
ht also (vielleicht tiber ein braungriines Mischsalz) allmahlich wieder 
li das griine Dihydrat tiber. Rascher wird das braune Salz, wie 
io@ereits friiher beobachtet, durch Verreiben mit feuchtem Ather 
§ ieder griin, doch auch hier nur unter der friiher nicht beobachteten 
kei ewichtszunahme; sie betrag 5.5°o und entsprach somit genau der 
WViederaufnahme von 2 Mol. H20. 
; Mit diesem braunen, pulverlérmigen, wasserfreien Sulfit ist das 
hon friiher aus dem Methyl-phenyl-acridol (der Pseudobase des 
'ethyl-phenyl-acridoniumhydrates) durch Schwefeldioxyd in nicht 
vasserbaltigen Lésungsmitteln entstehende braune Salz identisch; 
ferschieden davon ist aber das durch Umkrystallisieren des braunen 
vad auch des griinen Sulfits aus absolutem Alkohol entstehende gleich- 
ells braune Salz. Dieses. ist ein braunes Monoalkoholat 
} 20 HisN)2SO3 + 1C2H;.OH; was man am einfachsten dadurch nach- 
‘}eisen kann, daB man das braune wasserfreie Salz in gewogener Menge 
fit wenig Alkohol tibergieBt; hierbei gibt es merkwiirdiger Weise 
fest eine griine Loésung, die aber bei gewéhnlicher Temperatur schon 
iach wenig Sekunden braun wird und dann bei geniigender Konzen- 
J ation das braune Alkoholat meist mikrokrystallinisch ausscheidet. 
| erdampft man ohne zu filtrieren und~zur Vermeidung von Oxydation 
‘Oglichst rasch in einen elektrisch heizbaren Vakuum-Exsiccator (der 
Jibrigens auch bei den spater folgenden thnlichen Versuchen fast 
‘fiets verwendet wurde), so ergab sich 
i _ Gewichtszunahme fiir 1 OyHs.OH. Ber. 11.5. Gef. 10.8. 
| Der Alkoholgehalt wurde zweifellos deshalb etwas zu niedrig 
velunden, weil das Salz in dem erwarmten Exsiccator bereits etwas 
ohol verloren hatte. Im _ iibrigen ist dieses Alkoholat viel 
andiger als die beiden vorher beschriebenen Salze, denn es bleibt 
der Luft, sowie auch iiber Schwefelsiure und sogar g Roeph ee pen ee 
po beliebig lange unverandert. 


4) Der ‘Wassergehalt des griinen Salzes konnte bei der friiher allein aus- 
fiihrten Schwefelbestimmung nicht bemerkt werden, da er bei dem hohen 
olgewicht des Sulfites yon 620 den Schwefelgehalt nur innerhalb der 
arsuchsfehler beeinfluBt; letzterer betragt fir wasserfreies Salz 5.17%, fir 
Hhydrat 4.91% ; gefunden wurde 4.89%» S. 
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Aus Alkohol krystallisiert es beim langsamen Verdunsten in 
bereits friiher beschriebenen, schénen dicken, fast schwarz erscheinet 
den Tafeln, aus der hei® ges&ttigten Lésung beim Abkihlen in 

-neren, braunrot schimmernden Krystallchen. Alle diese verschiede 
aussehenden Salze geben aber denselben braunen Strich und best 
gen damit wieder, da die Oberflachenfarbe solcher veryeiet? je nae 
ihrer Gréfe anscheinend merklich wechseln kann. 

Gegen Amylalkohol verhalt sich das braune wasserfreie und 
griine wasserhaltige Salz ahnlich wie gegen Athylalkohol, nur daB 
die anfangs auch griine Lésungsfarbe langsamer in braun umschlagt, 
Abweichender ist das Verhalten gegen MethYlalkohol. Alle drei Salz 
werden von ihm viel leichter, aber niemals griin, sondern héchst 
anfangs braun, aber schon bei mafiger Verdiinnung gelb geldst, und 
enthalten dann natiirlich das im festen Zustande sehr unbestandig 
gelbe Sulfit; beim Verdunsten im Vakuumexsiccator hinterbleibt wieder 
ein braunes Salz, aber nicht als Methylat, sondern frei von Losungs- 
mittel, denn bei einem solchen quantitativ angestellten Versuch wurde 
das urspriingliche wasserfreie, braune Salz ohne Gewichtszunah 
zuriickerhalten. 

Das bereits friiher beschriebene charakteristische Verhalten gegen 
iiber Chloroform gilt fiir alle vorher beschriebenen Salze: sie werde 
von Chloroform anfangs leicht und (wie in Alkobol) zuerst mit ii 
tensiv griiner Farbe gelést; doch werden diese Lésungen rasch — un 
zwar die des wasserfreien braunen Salzes am schnellsten — braw 
um dann ein braunrotes Salz abzuscheiden. Zu diesen Versuchen i 
jedoch reines Chloroform zu verwenden, wie man es am einfachst 
aus dem kéauflichen Praparat erst durch wiederholtes Schiitteln m 
konzentrierter Schwefelsiure, dann mit konzentriertem Ammoni 
hierauf mit Wasser bis zum Verschwinden der Ammoniakreak 
und schlieBlich durch Trocknen und Aufbewahren tiber Kalium 
~bonat im Dunkeln erbilt. Nur dann erzielt man sicher die folgen 
Resultate; ohnedem beobachtet man bisweilen -abweichende Ersche 
nungen. Sal 
Das so erhaltene braunrote Salz ist eine Ghioretatecs 
bindung, (CsoHigN)sSO3 + '/2CHCls, in der das Chloroform 
auBerordentlich fest haftet, da seine Gegenwart friiher und anfan 
auch jetzt langere Zeit verborken blieb’). Obige Formel ergab si 


1) Zur Vermeidung yon MiBverstandnissen sei erwahnt, daB die fr 
(B. 44, 78 [1911]) angegebene Analyse des braunen Salzes, obwohl six 
Anschlu8 an die Besprechung des durch Chloroform erhaltenen Sa 
angefiihrt ist, sich nicht auf das chloroformhaltige, sondern auf das aus 
thylphenylacridol durch Schwefeldioxyd erhaltene braune, jetzt als w: se 


ee 
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im sin actittes een die dowithisaunaime des Wassestectei Salzes 
eim UbergieBen mit Chloroform und nachheriges Eindunsten im Va- 
uum bis zur Gewichtskonstanz. 

Gewichtszunahme fiir 1/; CHCls. Ber. 14.9. Gef. 15.1. 


Daf auch das Dihydrat bei gleicher Behandlung unter Verlust 
ion 2H;0 in dieselbe Chloroformverbindung itibergeht, zeigen die fol- 
senden, geniigend stimmenden Analysen: 

‘ir Ersatz von 2H30 durch 1/2 CHCl Gewichtszunahme. Ber. 9.6. 

» . Gef. 10.3, 9.8, OG: 
SchlieBlich gilt dasselbe ae fir das Monoalkoholat; hier war 
Pie fir Ersatz von 1C:Hs0 durch 4; CHCl; berechnete Gewichtszu- 
vahme von 2.6 9 genau so gro®, wie die gefundene. 

Die Chloroformverbindung ist geruchlos und so stabil, daB man 
; ‘las gebundene Chloroform nur durch die iiblichen Reaktionen orga- 
Fischer Chlorverbindungen bequem nachweisen kann. 

An trockner Luft und iiber Schwefelsdure ist sie anscheinend be- 
fiebig lange haltbar und verliert selbst beim Erwarmen tiber den 
Wsiedepunkt des Chloroforms nur so langsam und meist auch unter 
vartieller Zersetzung an Gewicht, dali niemals das gesamte Chloroform 
Pinter Hinterlassung des einheitlichen braunen Salzes glatt abgespalten 
werden konnte. Auch durch Kochen mit Wasser wird es, hauptsichlich 
yegen seiner Schwerléslichkeit, nur sehr langsam in das griine Di- 
faydrat verwandelt; und noch langsamer erfolgt diese Umwandlung an 
Neuchter Luft. Am glattesten und quantitativ verlauft sie bei dem be- 
veits friiher aufgefundenen, aber damals als einfacher Ubergang von 
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fein gepulvertem Chloroformsalz mit wasserhaltigem Ather, bis alle 
Partikelchen nicht mehr einen braunroten, sondern einen griinen Strich 
weigen. 

¥ Far Ersatz yon 4/3 CHCl; durch 2H,0 Gewichtsverlust. Ber. 3.6. 

. » . Gef. 3.6. 

4 Am raschesten wird das Chloroformsalz durch UbergieBen mit 
etwas Methylalkohol zersetzt; unter deutlichem Geruch nach Chloroform 
werwandelt es sich hierbei wieder in das braune, lésungsmittelfreie 


verkannte Salz bezicht und hierfir stimmt. DaB diese Salze damals nicht von 
yeinander geschieden wurden, lag daran, weil in dieser ersten Mitteilung die 


woformsalz<« und den anderen braunen Salzen noch nicht erkannt und des- 


Thalb alle diese Salze unter der Bezeichnung »braunes« Sulfit zusammengefaBt 
‘wurden. 


»raunrotem in griines Sulfit aufgefaBtem Vorgange des Verreibens von 


wgeringen Unterschiede in der Farbe und im Verhalten zwischen dem »Chlo- 


4 
4 
ff 


Se ee, 


~ 


Un 


te 


isomerie fehlten aber noch die entsprechenden griinen Salze, nament 
lich das dem braunen, wasserfreien Sulfit isomere, griine, wasserfre 
Salz, da aus dem griinen Dihydrat durch Entwasserung nicht e 
griines, sondern ein braunes Salz entsteht. 2 4 
Dieses Ziel lieB sich endlich auf Grund der Beobachtung er- 
reichen, daB das wasserfreie, braune Salz sich wenigstens voriiber- 
gehend in Chloroform griin lést, daB also diese Lésung ein griin 
Salz enthalten muB8, ehe sie mit meBbarer Geschwindigkeit 
braun umschlagt. Es war deshalb zu erwarten, dai dieses braun 
e “ Salz in anderen chloroformahnlichen Liésungsmitteln bestindiger 
grine Lésungen erzeugen und aus diesen auch als festes, griing 
Salz abgeschieden werden kénnte. Dies hat sich tatsichlich bestitig 
Reines, symmetrisches Tetrachlorathan lést alle yorher besprochene 
Sulfite leicht mit intensiv smaragdgriiner Farbe, die sich im Unter 
schiede zu der nur anfangs griinen Chloroformlésung beliebig lange halt. 
Beim Eindunsten der méglichst konzentrierten Liésung des wass 
freien braunen Salzes im geheizten Vakuumexsiccator und haufig: 
Umrihren erhalt man allerdings auch hier eine braune Tetrachlor 
athan-Verbindung, welche wohl die Formel (C2oHisN)2SO3+ CoH Clk 
besitzt. Da8 hierbei nach eingetretener Gewichtskonstanz statt der 
berechneten Gewichtszunahme von 27.1°/) nur eine solche von 23.8 Fg 
also reichlich 3°/9 Tetrachlorathan zu wenig gefunden wurde, ist darun 
unwesentlich, weil dieses Salz durch Methylalkohofwieder mit einen 
Gewichtsverlust von reichlich 23%) das urspriingliche braune Salz 
ergab. Es hatte sich also das addierte 1 Mol. Tetrachlorathan im 
erwarmten Exsiccator zu einem kleinen Betrage bereits verfliichtigt. 
Bemerkenswerter war aber, daB aus der griinen Tetrachlorathan- 
lésung durch reinen Petrolather bisweilen griinstichige Salze gefal 
wurden, deren griiner Stich um so deutlicher wurde, je plétzlichey 
die Salze sich abschieden. Und wenn sie auch beim Trocknen wieder 
braunstichiger wurden, so deutete dies doch bereits auf die Existe 
eines festen, wasserfreien,> griinen Sulfits, also auf die Existenz di 
zwei Chromisomeren hin. ‘= 
Das unter diesen Versuchsbedingungen, d. i. gegen Tetrachlor- 
athan im festen Zustand noch sehr labile griine Salz ist nun 
gegeniiber Pentachlorathan viel bestandiger und aus dieser Lésun 
isolierbar. Das urspriingliche wasserfreie, braune Salz (nicht aber 
das braune Alkoholat) lést sich in Pentachlorathan, obgleich ziem ich 
schwer, gleichfalls mit griiner Farbe; beim Verdunsten im geheizt 
Vakuumexsiccator bis zur Gewichtskonstanz erhiilt ‘man aller 


e 


ch hier eine braune Pentachlorathan-Verbindung,(CzoHieN)2SOs 
¥ 2 CHCl; 
{ Gewichtszunahme fiir 1/2 CpHCl;. Ber. 16.2. Get: 16.3; 

ist luftbestandig und -besitzt kaum den campherahnlichen Geruch 
}s Pentachlorithans, geht aber durch Befeuchten mit Methyl- 
}cohol wieder quantitativ in das urspriingliche, lésungsmittelfreie 
Pifit tiber. Scheidet man jedoch aus der konzentrierten griinen 
Fotachlorathanlésung das Salz plotzlich ab und entfernt den Uber- 
FunB des Lésungsmittels rasch durch Petrolather, so erhalt man die 
} sich labilen griinen Salze, die also durch plitzlichen Ubergang aus 
Jie stabilen, griinen Lésung in den festen Zustand an der bei lang- 
mer Ausscheidung leicht erfolgenden Umlagerung in die im festen 
}istande stabilen, braunen Salze gehindert werden und dann, infolge 
m sehr geringen Umwandlungsfahigkeit in starrer Form, sehr gut 
Hiliert werden kénnen. 
} Am besten verfahrt man folgendermaBen: Etwa 0.2—0.3 g 
ssserfreies, braunes Sulfit wird tropfenweise mit Pentachlurathan ver- 
Part, wobei es sich anfangs lést, bald aber undeutlich krystallinisch 
Jeeder fest wird. Alsdann verriihrt man die Masse mit Hexan oder 
#it reinem Petrolather, der sich im Vakuum ohne Riickstand ver- 
}chtigt, und erhalt so die Gesamtmenge des urspriinglich braunen 

iizes als griines Salz; man wischt und dekantiert noch solange mit 
Hachem Petrolither, bis eine Fliissigkeitsprobe nach Verdunsten dés 
itrolathers keinen campherahnlich riechenden Riickstand mehr hinter- 
St. Dieses primare, Salz ist eine griine Pentachlorathan- 
»rbindung von der Formel (C20 Hig N)2SO3 + 2/3 CoH Cls. 

Gewichtszunahme fir 1/3; CyHCl;. Ber. 10.8. Gef. 10.5. 

Es verlor aber beim weiteren Digerieren mit Petrolither ohne 
mbanderung noch solange an Gewicht, bis es ebensoviel wog als 
3 urspriingliche braune Salz — und ist alsdann also das gesuchte 
Hsungsmittel-freie griine Sulfit, (CooHisN)2SO3. Nur wegen 
imer feinen Zerteilung erscheint es lichter griin als die kompakten 
*ystalle des griinen Dihydrats; der Strich des fein zerriebenen Di- 
“drats ist yon dem des reinen griinen Sulfits nicht zu unterscheiden. 
ii die tibliche Weise mit Methylalkohol behandelt, verwandelt es 
h ohne Gewichtsveranderung wieder in das urspriingliche braune 
lz. Durch Erhitzen kann es dagegen wegen partieller Zersetzung 
tht so glatt zuriickisomerisiert werden. 

_ Hiermit ist das Problem geliést: das griine Salz ist dem 
saunen chromoisomer; die Umwandlung aft sich in knappster 
pm 1 folgendermaBen darstellen: 


4 


CHCl, 
*—> Griines Sulfit. 


B preioean 
raunes Sulfit = 5-H 


_ Ausfithrlicher- werden etischen Be: ehungen der c 
isomeren Acridonium-Sulfite und ihre wechselseitigen Ub. rgange d 
folgendes, natiirlich nicht vollstindiges Schema dargestellt: 


Primar gebildetes, labiles, gelbes Sulfit 
sehr schnell 


Y 


Griines Sulfit + 2H.O 
P20; , = H2O == C2 HEvOH: 
47 soe 


4 


rer ee cee 


Braunes Sulfit, ohne Lésungsmittel CEeOy BYaunes Sulfit ++ 1C2H; .OH 
(zuerst grin) d. 4 
CHCl | "CHG GHC 
Y | ee 
Lésg. erst griin, dann braun Lisg. smaragdgriin Lésg. smaragdgi 
durch Verdunsten aller drei Losungen ’ dun 
Fis 
A ¢ y o gefal 
Braunrotes Sulfit Braunes Sulfit Braunes Sulfit  Griines Su 
+3pCHC, = = +10H:Ch + hGH + 30H 
| und ohne J 
onc ge ae Pate cae sungsmitt 
CH;.0H : 


Lésung gelb, dann braun 


| 
¥ 


Braunes Sulfit, ohne Lésungsmittel. 
~~ 


Durch die genauere Untersuchung dieser Chromoisomerie der A 
doniumsulfite und das obige Umwandlungsschema ihrer Chromotropi 
werden die wesentlichen friiheren, mehr qualitativen Beobachtunger 
bestatigt. Diese Resultate lassen sich jetzt bestimmter folgendermaf 
zusammenfassen H } r g 


}) Einige frithere Angaben sind jetzt allerdings zu berichtigen, 
allem die yon der gegenseitigen Umwandlung zwischen braunem und grit 
Sulfit ohne Gewichtsveranderung und einige spezielle Bedingungen 4 
Uberganges; was zweifellos yor allem darauf zuriickzufihren ist, daB 
friiher nicht allseitig quantitativ verfolgten Ubergingen die verschieden 
braunen Salze, namentlich das wasserfreie und das alkoholhaltige Salz 
identisch gehalten wurden, obgleich sie sich z. B. bei der Aufbewahran, 
Chlorcalcium und Schwefelsiure sowie an der Luft verschieden ver 
vielleicht z. T. auch darauf, da8 der Wassergehalt des griinen Salzes 
sehen und bisweilen nicht véllig reine Lésungsmittel, namentlich Chlo1 
verwendet worden waren. : 


Die chromoisomeren Acridoniumsalze und speziell die N-Methyl- 

myl-acridoniumsulfite k6nnen, wie schon friiher angegeben, in drei 

# hen bestehen: 

1. Gelbe Salze, als Sulfite labil, aber in gewissen Lésungen 
stabil. 

} 2. Braune (braunrote bis dunkelbraune) Salze, zu denen von 
den Sulfiten gehéren: stabiles Salz ohne Liésungsmittel, Salz 
mit 1C,H;.OH, Salz mit YsCHCl, Salz mit 1C,H:Ch, Salz 
mit 4/> C;HC);. 

3. Griine Salze, zu denen yon den Sulfiten gehoéren: Salz ohne 
Liésungsmittel, ‘als + 1/;C:HCls, Salz + 2H20. 

- Diese Zusammenstellung lft besonders deutlich erkennen, daf die 
wbverschiedenheit auch hier nicht vom Lisungsmittel bedingt ist, und 
B durch Addition verschiedener Lésungsmittel die Farbe der festen 
ilze nur indirekt, und zwar dadurch verindert wird, daf die Bestandig- 
“it der Chromoisomeren durch verschiedene, in festem Zustand ad- 

rte Lésungsmittel verschieden variiert. 

~ Dasselbe gilt nattirlich ftir die gelésten Salze. Auch hier be- 
then drei verschiedenfarbige Lésungen, also speziell von den Sul- 


1. Gelbe Lésungen: in H,O, CH;.0H, CH;.CN, C>H;.NOz, u.a. 


2. Braune Lésungen: in C:H;.OH und den iibrigen Alkoholen® . 


3. Griine Lésungen: in C,Hs. OH und CHCl: labil, in C2 He Cl. 
und C,H; stabil. 

Diese Losungen sind:also die der eleichtarbigen, festen Chromo- 
»ymeren; ihre Farbe wird wieder nur durch die Natur der Lésungs- 
‘ttel, aber nicht etwa durch Dissoziationsphinomene bestimmt, wie 
“nn z. B. alle Sulfite in dem stark dissoziierenden Methylalkohol und 
sm praktisch nicht dissoziierenden Nitrobenzol gleichartig als das 

diesen Medien véllig stabile gelbe Salz gelést werden. Die drei 
«rschiedenfarbigen Lésungen werden, dhnlich wie gewisse feste Salze 
Form sogen. Mischsalze, in gewissen Lisungsmitteln durch Misch- 
ben mit einander verbunden und enthalten dann natiirlich Lésungs- 
veichgewichte der Chromoisomeren, was z. B. fiir die braungriine 
yridinlésung und die konzentrierte braungelbe Methylalkohollésung gilt. 
5. Die Deutung und Formulierung der chromoisomeren Sulfite 
iBt drei Méglichkeiten zu, von denen aber keine die schon friiher 
ng enommene Valenzisomerie entbehren kann. 

_ Erstens kann es sich hierbei iiberhaupt nur um Valenzisomerie 
andeln, die, wie friiher bereits entwickelt, auf der Annahme beruht, 
a8 das Anion eines Ammonium-Kations nicht direkt am Stickstoff 


and auch nicht an dem Gesamtkomplex, sondern an eine bes I 
der vier direkt an den Stickstoff gebundenen Gruppen fixiert ist. 
durch entstehen »valenzisomere« Ammoniumsalze, also z. B. von 
moniumsalzen yon der Form (Rs NR’)X zwei Isomere: X-(Rz NR’) u 
(R; NR’)-X. Dem entsprechen z. B. die zwei chromoisomeren, farblos 
und gelben Pyridoniumsalze X-(R.N: (Cs; Hs) ‘und (R.NiCsH;)-X 1 
danach auch die drei Formen der chromoisomeren Acridoniumsal 
da die Acridonium-Kationen drei (mit Ziffern bezeichnete) versch 
dene Bindestellen fiir das Anion aufweisen: ; . 


CS) ’ 
(1) R—na Bano! (2), 


“~CgHiee 

(3) 4 

Speziell fiir die Chromoisomerie der Acridoniumsulfite komm 
aber noch die folgenden Méglichkeiten hinzu: namlich zweitens 
Annahme der bekannten Méglichkeit einer Strukturisomerie 
schwefligsauren Salze; also im speziellen Falle eine Isomerie zwisch 
echtem Acridoniumsulfit (1) und acridol-sulfonsaurem Acridonium (2) 


(1) CeoHis N—O.SOO—N Co Hig N 


2) CBN oe Oe te ON c Gm q 

Alsdann ware das Sulfonat (2) das Analogen der von mir en 
deckten farblosen, acridolsulfonsauren Alkalien '), miiBte aber, wie 
normalen Acridinsalze, gelb séin.. Danach wiirde das gelbe S 
dieser Formel entsprechen, die braunen und griinen Salze wiir 
aber auch dann Valenzisomere bleiben. 

Drittens kénnte die Chromoisomerie der Sulfite SO3 (Cao Hie 
auch dadurch erzeugt werden, daB® die an das zweiwertige Sulfi 
gebundenen Acridoniumionen im Sinne der ersterwihnten Auffass 
als Valenzisomere verschieden waren. Da sich hierbei jedoch fiir” 
obige Formel (1) sechs Méglichkeiten, also sechs Chromoisomere | 
geben, ist diese komplizierteste Annahme am wenigsten wahrschein| 
Eine Entscheidung iiber diese Fragen ist gegenwartig begreilli 
weise nicht méglich, of : 

Sicher unméglich ist aber die nach Hrn. Kehrmann 
wahrscheinliche Annahme«, daB die dunkelfarbigen, namentlich — 
griinen Acridoniumsalze wegen ihrer Auferen Abnlichkeit mit 
griinen meri-chinoiden Phenazoniumsalzen, die den heller farbiger 
Salzen zugehérigen meri-chinoiden Salze seien. Denn gerade die grii 
Acridoniumsalze sind sicher Chromoisomere der braunen Salze. | 


1) B. 42, 79 [1909], 


hrmanns seit fast drei Jahren wiederholte Anzweiflungen und 
igriffe, die freilich schon yon Anfang an mit dem Verhalten dieser 
: "bverschiedenen Sulfite unvereinbar und deshalb unbegriindet waren, 
a a die schlieBlich mangels einer experimentellen Begriindung in Be- 
; aptungen des Inhalts gipfelten, daB er »zeigen werde, was von dieser 
genannten Chromoisomerie der Acridinsalze zu halten ist«, kénnen 
9, da sie lediglich ein Charakteristikum fiir diese Art der Polemik 
‘}ed, auf sich beruhen. 

_Hrn. Dr. M. Dabelow, der die obigen Versuche in einigen 
Jochen ausgeftihrt hat, danke ich fiir seine Mitwirkung bestens. 


_ 2380. Carl Bilow und Peter Neber: Uber die 

M4 wirkung von Cyankalium auf Oxalmonoester-[2.4-dichlor- 
2 yenylhydrazon]- saure-chlorid (Umwandlung von Acet- in 
E  Cyan-essigester-Derivate). 

4 iteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Tibingen.] 
(Eingegangen am 30. Januar 1914.) 


taller 1) fand vor 28 Jahren, daB sich die Natriumverbindung 


Perkuppeln 148t. Die Reaktionsendkérper fa®t er als wahre Azo- 


Pebindungen der Formel [O. Hs.N : N].CH(CN).CO OR auf, deren 
pare Natur durch das Methinwasserstoffatom* bedingt sein soll; denn 
lésen sich unverandert auf in kalten, stark verdiinnten, atzenden 
o selbst in schwachen, kohlensauren Alkalilaugen.. 
1892 teilte Kriickeberg?) mit, da® man im Gegensatz zur vor- 
phenden ersten Beobachtung kein einheitliches Produkt erhilt, 
par n man Phenyldiazoniumchlorid mit dem aliphatischen Komponenten 
‘essigsaurer Lésung zusammenlegt. 

3 Denn lést man es in alkoholischem Kali und figt nachher die 
‘technete Menge Saure hinzu, so fallt ein gereinigt bei 82° 
amelzender K6rper aus, wahrend man einen ganz anderen, sich 
bei (108°) 125° verfliissigenden erhalt, wenn die Salze durch 
mn wieder in den ersten zuriickverwandelt werden, indem man ihn 
= 130° erhitzt, und der erste in den aweiten, wenn man ihn mit 
sigsiureanhydrid kocht. 


1) Haller, C. r. 106, 1171 [1888]. 
® Krickeberg, J. pr. [2] 46, 579 [1892]. 


Cyan- -essigsaureesters mit neutralen Diazoniumsalzen. 


ark tiberschiissige Mineralsaiure zerlegt werden. Der zweite | 


ey Aus dem Kaliumsalz, welches jene beiden isomeren Ester 
gewinnt man mit Jodathyl oder Benzoylchlorid die einheitlichen Vey 
bindungen: a 
a OLN». Ce Hs] (C2 Hs) {CN}.COO C,H; und | : 
5x C[N>. Ce Hs](CO.Cs Hs) {CN}.CO OC. Hs. 
AuBerdem aber ist noch besonders bemerkenswert, daB « 
gleiche, bei 275° schmelzende Amid entsteht, wenn man die zy 
Isomeren mit starkem, alkoholischem Ammoniak behandelt. 


Haller und Brancovici’) isolierten ein Jahr spiter dure 
fraktionierte Krystallisation ebenfalls die «- und £- Modifikatio 
(Schmp. 124° und 85°) der Cyanessigester-Kombinationen und werfe 
zuerst die Frage auf, ohne den Versuch zu machen, sie abschlieSen 
zu beantworten, ob man die beiden Verbindungen als stereoisomer 
oder als Azo- und Hydrazonkérper anzusehen habe. Im gleiche 
Jahre bestitigt Krtickeberg”) die Hallerschen Beobachtungei 
gewinnt das niedriger schmelzende Isomere glatt durch Zerlegung dé 
Kaliumsalzes mittels Kohlensaure, verseift die Benzoylderiva 
des »Benzolazo-cyanessigsaureesters« zu den entsprechenden Sauren - 
ohne daB dabei die Nitrilgruppe irgendwie in Mitleidenschait gezoge 


) wird — und erteilt dem Chlorkohlensaiureester-Abkémmlin 
; welcher sich im tibrigen wie der entsprechende Benzoylkorper verhal 
die Konstitution eines substituierten Hydrazons: wee 
: Bde vobperenagce (oo : 
aut ; ‘ * 9 
re (CO OC; Hs)CO O C; By 
‘ } i 
ls Seine Versuche, zum stellungsisomeren fett-aromatische 


Azok6rper: 
* 
(COO C2 Hs) 


| 
[Cs H;.N : N].C(CN).COO C.Hs 


oder Ahnlich substituierten Verbindungen, durch Kombination yo 
Diazobenzol mit Cyan-malonsaureester, Benzoyl- oder Athy! 
cyanessigester zu gelangen, lieferten kein greifbares Endresultat ® 

In der letzten, experimentell erweiterten, Abhandlung, in welche 
neue labile @- und stabile 6-Kombinationen des Cyanessigesters u 
deren Umsetzungen beschrieben werden, kommt Kriickeberg‘) - 
ohne irgendwelche Beweise zu erbringen — zu der Behauptung: Fi 


b) 


1) Haller und Brancovici, C. r. 116, 714—718 [1893]. 
”) Kriickeberg, J. pr. [2] 47, 591 [1893]. 

3) Bilow und Hailer, B. 35, 915—988 [1902], 

‘) Krickeberg, J. pr. [2] 49, 821 [1894]. : 


‘ 


yilen 8-Verbindungen sei anzunehmen, daB sie — als Ester 
‘Hydrazon-essigsiure — die Formel [R.NH.N]: C(CN).COOR 
“tzen. Ihr Kaliumsalz, durch Ersatz des Imidwasserstoffatomes® 
itehend, soll ein Abkémmling dieser 6-Verbindungen sein. Zur 
Warung der a, B-Isomerie miisse man entweder die Haller- 
facovicische stereochemische Formulierung: 


CN.C.COOC; Hs CN.C.COOC; Hs 
S aii - 


[N.NH.C.H] [CH NHN] 
Desmotropie der Verbindungen als Azo- und Hydrazonkérper, 
r endlich die fiir die e-Kombinationen durch das Formelbild: 
q HN :C—C.COOC2H; 
me. CsH;.N--N 
rickte Struktur in Erwigung ziehen. 


§} Einige weitere Arbeiten yon Uhlmann?), B. Marquardt?), 
_@ Favrel*), H. Weisbach‘), W. Lax®) und Bowack und Lap- 
§ rth®) lieferten zur Aufklarung des Gebietes kein neues experi- 
a telles, sondern nur praparatives Material. Hantzsch und Thomp- 
fa halten alle von friiheren Experimentatoren’) aufgefundenen oe und 
‘ormen fiir »stereoisomere« Kérper. 


Wir haben nun im vorigen Jahre einen vollig neuen Weg auf 
vunden, der uns durch tibersichtlichen Verlauf zu den Hydrazonen 
Cyan-glyoxylsaureester fihrt: LaBt man das Oxalmono- 
ser-([2.4-dichlor-phenylhydrazon]-saure-chlorid in absolut- 
“oholischer Lésung auf Cyankalium einwirken, so verlauft die 
‘aktion in ihrem wesentlichen Teile nach der Gleichung: 


1 

‘ c.( \ NE. N]: C(Cl).CO0 C,H; +K.CN 
a al 

=[c./ 


| 4): 

1) Uhlmann, J. pr. [2] 51, 217 [1895]. 

' *) B. Marquardt, J. pr. [2] 52, 164 [1895]. 

HM 8) G. Favrel, C. r; 122, 844—846 [1896]; 127, 116—118 [1898]; 131, 
D—192 [1900]; Bl. [3] 19, 438 [1898]; 27, 104—124 [1902]. 

| 4 H. Weisbich, J. pr. [2] 57, 206 [1898]. 

 ») W. Lax, J. pr. [2] 68, 1 [1901]. 

_ ®) Bowack und Lapworth, Soc. 85, 42—46 [1904]. 

1) Hantzsch und Thompson, B. 38, 2266 [1905]. 


NH. N]:C(CN).COO C,H; + KCl. 


i Mt 


saure Alkali auf je zw 
Molekiile des reaktionsfahigen Chlorids ein, ihnen Salzsiure et 
ziehend. Dadurch entstehen Kérper von der Zusammensetzung: — 
COOGH;.C=N—N.GHCh , 
Ch CeHs.N — N=C.COO(C2H;’ 


deren weiteres Studium Hr. Lapworth’) tibernehmen will. 


Nebenher avrkt aber auch noch das blau 


Genau den gleichen, in Hauptreaktion entstehenden Kérper erh 
man durch Kupplung diazotiertenreinsten 2.4-Dichlor-aniliz 
(Kahlbaum) mit Cyan-essigester in alkoholisch-essigsaure 
Lisung, wobei das niederschmelzende tsomere entsteht, und sein 


Umwandlung durch Kochen mit Eisessig, 


Dies »stabile 8- Kondensationsprodukt«, dessen Konstitutio 
sich aus unserer Chlorid-Synthese mit Sicherheit ableitet, krystallisie 
in gelben, breiten, bei 177° schmelzenden Nadeln. Seine schwae 
sauren Higenschaften miissen durch das Imidwasserstoffatom* d 
Hydrazongruppe bedingt sein, da ein anderes beweglic 
H-Atom im Molekil tiberhaupt nicht vorhanden ist. Ze 
man die waBrige Lésung seines Kaliumsalzes durch Kohlensaure 
fallt das 2.4-Dichlorphenylhydrazon unverandert aus, behandelt 
sie jedoch mit stark tiberschiissiger Mineralsdure, so erhalt man 
isomere weiBe, bei 103—1031/2° schmelzende, labile Verbind 
deren Verfliissigungspunkt langsam héher steigt, wenn man 
langere Zeit im evakuierten Exsiccator tiber Schwefelsaure li 
1aBt. Schneller vollzieht sich die Umwandlung d¥s @- in den B-K6 
im Trockenschrank bei 60° oder héher und glatt bei 130°. 
e Diese beiden isomeren Verbindungen liefern, riickwiirts laufen’ 
, dasselbe urspriingliche, gelbe Kaliumsalz, das uns in weiterer Reaktie 
M mit Dimethylsulfat zu einem indifferenten, weifen Methylderivat fihr 
Es blieb uns zur Aufklarung des Molekularbaues noch ibrig, 
Stellung des reaktiven Wasserstoffatomes experimeniell zu erm 

Ein mifgliickter Versuch nach dieser Richtung hin liegt 
Favrel?) erhielt durch Methylierung der Kombination yon Te 
diphenyl mit 2 Molekiilen Cyanessigester einen Kérper, dem 
Zusammensetzung: 

C; Hs. N (CHs).N : C(CN).COOC2Hs 
Ce H..N (CH3).N : C(CN).CO O C; Hs 


1) Lapworth und Bowack, Soc. 87, 1856 [1905]. 
”) G. Favrel, BI. [3] 27, 104—124 [1902]. 


teilt. Ibn autogiafelied gelang Sun mit ‘allen angewandten Hilfs- 
eek indessen nicht. 
- Reduziert man unser neues Methylierungsprodukt nach spater 
‘schriebener Methode und acetyliert den faBbaren, basischen Spalt- 
‘rper, so bekommt man ein Priparat, das seiner prozentischen und 
Ninem chemischen Verhalten gema8 als Dichlor-methyl-acet- 
milid zu bezeichnen ist. 


_ Andererseits aber kann man die monomethylierte Base in ein 
itroso-alkylamin tiberfihren. ; 

: Aus diesen Versuchen geht also eines mit aller Sicherheit hervor: 
| sitzt das saure reaktionsfahige Wasserstoffatom nicht 
ar der stabilen, sondern auch der labilen Form der Grund- 
Srper an jenem Stickstoffatom, welches dem Dichlor- 


‘aenylrest benachbart ist. 
Durch diese Tatsache wird die zuerst yon Haller und Branco- 


i in Erwagung gezogene Azoformel:[R.N: N].CH(CN).CO OR 
i saurem Methinwasserstoff* fir das intensiver gefarbte der beiden 
upplungsprodukte aus Diazoniumsalz und Cyanessigester véllig 
asgeschlossen; denn es mi®te in diesem :Falle, nach seiner 
ethylietung und reduktiven Aufspaltung, ein primares, aromatisches 
min entstehen, wahrend sich tatsachlich ein sekundires bildet. »« 
@: Dieses Faktum ist gleichzeitig ein weiterer, erwtinschter Beweis 
- den von Bilow aufgestellten Lehrsatz, daB aus aromatischen 
@iazoniumverbindungen und alipbatischen Komponenten mit einer 
eaktionsiihigen« Methylengruppe nicht, wie in allen anderen Fallen 
zokérper, sondern Hydrazone entstehen, wenn eines der beiden 
‘asserstoffatome keine Gelegenheit bat, an einen benachbarten Keto- 
uerstoff zu wandern’). 

Im vorliegenden Molekulargefiige fehlt ein solches Sauerstoff- 
_ Fernerhin wirde es rein theoretisch nicht ausgeschlossen 


} * 
, da8 das H-Atom zum benachbarten Stickstoff des Cyans wanderte 


Sinne der Formel: [R.N:N].C(C: NH).CO OR. 


Auch eine so zusammengesetzte Verbindung miiBte Alkalisalze 
en, die durch Koblensaure zerlegbar sind. Da ihr Methylierungs- 
duktreduktiv gespalten, indessen kein sek und dires, aromatisches 
nin liefern kann, so ist diese Annahme yon vornherein unhaltbar, 


poke 
+) Bilow und Ganghofer, B. 37, 4170 [1904]. 
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Krickeberg aufgestellte dritte vokid: 


NH: C—C.COOR 
CsH;.N—N 


hinfallig. F 

Die primare, gelb gefarbte, stabile $-Verbindung (Schmp. 
177°) ist ihrer neuen Bildung gema8 unzweifelhait ein Hydrazon, 
dem wir die rationellere Formel: 


(eee Nw ? 
Cl CsH;—N: C 


e’| 
N—C—CO00 C,H; j 
zuerteilen. Durch tberschtissige Salzsaiure geht es in den 
labilen a-Koérper tiber, wobei es durch Anlagerung und Wieder 


abspaltung von Chlorwasserstoff die nicht faSbaren Zwischenstufen a, 
b und ¢: 


a= » . HN 
+HC= Sa pe Bees, \ 
Cl;CeHs—N: Cl—C —HCl ~> ChO.H;—N—C + 
| 4 
a N C—COOC, H; b N=C—Coo@ 
Ree eee NH ate 
H~_-Cl \ os ee 0 Hens 
—> Ch Tai a oe Cli Cla e ee ey 
e N=—C—COOC,H; : a N—0—CO 


durchlauft, um endlich zur fast farblosen labilen a-Form zu fihre n 
Alle charakteristischen Eigenschaften und Umsetzungen der ‘Verbin: 
dung — auch die Riickbildung in das gelbe ee — lassen ‘sie 
aus ihr ohne jeden Zwang erklaren. : 


Zum Nachweis der Carbathoxylgruppe lieBen wir aberschtesiad 
Hydrazin auf den methylierten Ester _einwirken. Dabei bildet “7 


Die Formel des neuen Kérpers ist, aes Farblosigkeit Wome: Ke in 
deutig. Sie ist als das Hydrazid: 


CHs~_N~ 
Cl, CeH3 Sie 
, &  N=—C— CONE, NH; 


zufassen. Wiirde man der Kondensationsreaktion mit Diamid das 
drazon zugrunde legen, so kiénnte die Umwandlung den Formeln 
-4; 


yy games poe. « 
Ch C;H3;—N: y Ne Cl. oo on Ne 
mt tee N=—C0 ONG 2. N=—C NH 
, ee Poe 
08 CO CO 
Ch CsH3—N : ¢—=“Ni Cl, CeH3s—N: C=—=N 
isk che oder ietae 
¢ NC NH 4. N—C NH 
SS, E - eet 
co co 


‘sprechend verlaufen. 
e 2, 3 und 4 miissen jedoch ausgeschlossen enon da sich das 
ne Saurehydrazid leicht und glatt mit Benzaldehyd zum: 


[ClCsH; .NH.N]: C(CN).CO. NH.N:{CH. Ce Hs}, 

mm Benzaldehydrazon des Cyan-glyoxylsaure-hydrazid- 
4-dichlor-phenylhydrazons] kondensiert. . Da 1 aber gelb 
n sollte, so lagert es sich durch die Wirkung der starken Base in 
fa isomeren o-Kérper um. 


ht nach bekannten Methoden’) gelungen ist, weder die Carbathoxyl- 
wh die Cyangruppe”) des [2.4-Dichloranilin-azo]-cyanessigesters zu 
BPrseifen. Die Cyangruppe und die Chloratome des Phenylrestes ver- 
hen also dem ganzen Gefiige besondere Stabilitat gegeniiber andern 
@alich zusammengesetzten, fettaromatischen Azokombinationen. 
_ Ganz Abnliche Resultate lieferte uns, wie das aus dem experi- 
“)entellen Teil ersichtlich ist, das zum Vergleiche herangezogene 2.5- 
i chloranilin. 
if ‘ Experimenteller Teil. 

-.,.. gly oxylsaureester-[2.4-dichlor-phenylhydrazon] 
*® xalmonoester-[2.4-dichlor-phenylhydrazon-saurecyanid]) 
+ und seine Cycloverbindung. 
3B 3g Oxalmonocester-(2.4- -dichlor-phenylhydrazon]- sdurechlorid wer- 
m in 30 ccm absolutem, frisch tiber Kalk destilliertem Alkohol ge- 
é und zur heiSen Solution eine Lésung von 0.7 g Cyankalium in 


3) B. 10, 262 [1877]; 18, 355, 2957 [1885]; 19, 782, 1951 [1886]; 28, 
85 [1895]; A. 149, 305; BI. [3] 9, 370. 

% Corrado Bertini, G. 31, 578—588 [1901]. 
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SchlieSlich mu8® noch bemerkt werden, daB es uns seither miele 


2 com Wasser hinzugegeben. Die Mischung farbt sich sofort rot, ux 
die Abscheidung eines dicht werdenden Krystallbreies beginnt glei 
nachher. Man lait das Ganze 1/, Stunde stehen, kihlt die Fliissi 
keit mit His, saugt das Kondensationsprodukt ab, wascht es mit mj 
lichst kaltem Weingeist und trocknet es. Diesen Rohkérper nim 
man in der eben geniigenden Menge Chloroform auf, filtriert vo 
primar mitausgeschiedenen Chlorkalium ab und laBt das Losung 
mittel bei Zimmertemperatur verdunsten. Den Riickstand krystal 
siert man aus Hisessig und zur Analyse nochmals aus viel Alkoh 
um: rein goldgelbe Nadeln, die bei 177° schmelzen. Ausbeute m1 
5 g aus 12 g des Chlorids. " : 

Nebenher entsteht de facto Bis-(2.4-dichlor-phenyl)-dihydr 
tetrazin-dicarbonsadureester’) im Sinne der Gleichung: ; 


COOGH;.CCl: N. NH. C.HsCh ae 
+ CsH:Ch.NH.N:CCI.CO0CG,H; 


+ COOCG,H; .C=N—N.C,H;Cl, 4 

Ce H3 Ch: . NNO - COO C2 Hs, 

wihrend Biilow und Neber®) friiher falschlich annahmen, 
die durch Atzkali bewirkte Salzséureabspaltung intramolekular ve 
sich gehe. E 
a-Cyan-glyoxylsiureester-(2.4-dichlor- phenylhydg 
zon) wird von konzentrierter Schwefelsaure leicht aufgenommen. 
kalte Lisung ist rein gelb. Sie farbt sich beim Erhitzen auf etw 
70° dunkler, mit einem Strich ins Braune. Verdiinnt man sie ma 
Wasser, so fallt der Cyanester unveraindert heraus. Die Bestandi 
keit der Carbathoxy!- wae der Cyangruppe ist bemerkens wert. ES 


strukturell verwandten Dialkylmalonsdureester, welche in se 
oder -hydrazide tiberzufitihren, weder E. Fischer und Dilthey*) noe 
Biilow und Boveanerne) gelungen ist. ; 

Das Imid-Wasserstoffatom des Hydrazons besitzt saure Eiger 
schaften; denn es lést sich die Substanz reingelb in kalter, bess 
noch in erwarmter, stark verdiinnter, waBriger Kalilauge und kom 
aus ihr, wenn auch molekular verandert, durch Einleiten von ibe: 
schiissigem Kohlendioxyd wieder heraus. Ein schwer ldsliches Ke 


1) Bowack und Lapworth, Soe. 87, 1856 [1905]. 
?) Bilow und Neber, B. 45, 3734 [1919]. 

3) E. Fischer und Dilthey, B. 35, 844 [1902]. 
*) Bilow und Bozenhardt, B. 42, 4785 [1909]. 5 
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isalz, in gelben Nadeln krystallisierend, fallt aus, wenn man mehr 
ali zur Lésung hinzufiigt. Daf die Verbindung keine »Enol- 
pe« besitzt, ergibt sich aus der Tatsache, daB ihre alkoholische 
ang sich auf Zusatz von Hisenchlorid nur ganz unwesentlich durch 
wage Verdunkelung verandert. Dies Verhalten diirfte sich zu einem 
wteren, einfachen Unterscheidungsmerkmal zwischen rein »enoli- 
n« und »enoloid-imidischen« Wasserstoffatomen ausbilden lassen. 
} Das Cyan-glyoxylsaureester -[2.4-dichlor-phenylhydra- 
@ ] lst sich leicht in siedendem Pyridin (aus dem es in reinster 
m durch Zusatz von wenig Wasser krystallinisch ausgefallt werden 
Ba), ziemlich schwer in kochendem Alkohol, etwas besser in Aceton, 
@ in Chloroform, leicht in heigem Benzol, aus dem es sich jedoch 
Ba Erkalten langnadelig abscheidet, ziemlich schwer in Schwefel- 
# lenstoff, gut in Essigester, etwas weniger in Tetrachlorkohlenstoff, 
Biiedigend in kochendem Paraldehyd — die Lésung, aus welcher 
_ das rein gelbe Hydrazon beim Stehenlassen krystallinisch ab- 
sidet, ist fast wasserhell — und gut in erhitztem Hisessig. 
0.1752 g Sbst.: 0.2970 g COs, 0.0487 g H:0. — 0.1339 g Sbst.: 0.1345 g 
~ 


Ci; Ho O2N3 Cl2 (285.9). Ber. C 46.17, H 3.15,. Cl 24.80. 
Gef. » 46.23, » 3.12, » 24.82. 


Kupplung von diazotiertem 2.4-Dichlor-anilin mit he 
Cyan-essigsaiureester. 


Da das 2.4-Dichlor-anilin (Kahlbaum) beim Diazotieren in 
wach salzsaurer Lisung sehr gern in Nebenreaktion reichliche 
Magen Diazoamidoverbindung liefert, so verfahrt man nach 
Dr. Huss, der sich mit dieser Kupplung eingehender beschaf- 
Bk, so, daB das aus 20 g 2.4-Dichloranilin und reiner Salzsaiure 
mtandene Hydrochlorid der Base in 120 ccm konzentrierter 
MOrwasserstoffsiure suspendiert und dann, bei tiefer Temperatur, 
els kalter, schwach angesduerter Natriumnitritlésung, nach dem 
onsverfahren, diazotiert wurde. 
Die klare, yon Nebenprodukten freie Lésung 1a8t man ganz lang- 
“i einlaufen in ein Gemisch von 14 g Cyanessigester mit 1000 ccm 
phol, dem 225g krystallisiertes Natriumacetat in Substanz zu- 
worden waren. Die Reaktionstemperatur soll + 1° nicht iiber- 
Im Laufe der Zeit lést sich, dem Zuflusse von Diazonium- 
d entsprechend, das Acetat, wahrend gleichzeitig das schwach 
pwei8 gefairbte Kupplungsprodukt, gemischt mit Natriumchlorid, 
} ta Ht. f 
| Das Ende der Reaktion wird auf folgende Weise kontrolliert: 
1 gibt einige Tropfen der Reaktionsiliissigkeit auf ein Uhrglas und 


fiigt einige Kérnchen Kochsalz und einen Tropfen Wasser hinzu. 
durch wird die Kombination ausgesalzen. Schiittet man das Ganz 
_Jetzt auf ein Stiick Filtrierpapier, so zieht sich etwa vorhandene, u 
veranderte Diazolésung weit tiber den Kern bis an den farblose 
Rand des feuchten Fleckes. Setzt man nun unmittelbar daneben eine 
Tropfen stark sodaalkalischer R-Salzlésung (2-Naphthol-3.6-disulfon 
siure), so bildet sich sofort eine rote Zone. Bleibt diese Reaktioi 
aus, dann ist keine freie Diazoniumsalzlésung mehr vorhanden; ma 
kann also zur Weiterverarbeitung schreiten. ‘ 

Das ausgeschiedene Praparat wird scharf abgenutscht, zur Ent 
fernung anhaftender anorganischer Salze und Sonstigem, 10-mal mit | 
100 cem Wasser gedeckt und gewaschen. Den Riickstand trockm 
man langsam bei 50° Die Ausbeute ist gut: 34g. Die wei® b 
citronengelbe Substanz ist rein. Sie schmilzt bei 103—1034/.° (a 
weilen von 103—1041/,°) und geht dabei in die bei 177—178° sch 
zende isomere, vorstehend beschriebene Form iiber. ; 

Die Umwandlung der niederschmelzenden in die um mehr al 
70° hoher schmelzende vollzieht sich glatt beim Umkrystallisieren au 
Alkohol oder noch besser aus Eisessig, wobei man allerdings die Le 
sung zum mindesten eine halbe Stunde mit den gentigenden Menge 
der genannten Solvenzien am RiickfluBkiihler kochen muB.. ° 

Der Chemismus der Reaktion ist so zu erklaren: 

Die Explosibilitét aller Diazoverbindungen beweist die nach Aa 
gleich suchende Spannung, in der sich die Atomgruppierung des M 
lekiils befindet. Sie findet ihren inneren Grund in der dreifach 
Bindung der zwei Stickstoffe unter sich. Deswegen neigen Diazoniu 
salze in primarer Wechselwirkung zu Additionsreaktionen. Dies 
Tendenz fiihrt fiir den vorliegenden Fall im Sinne der Gleichung: ~ 


oe a aN | 

Cl, Cs Hx -N—Cl NC a oa 
Wiest ahaa zu rats 6 ca 

etl se j 


Spaltet sich aus diesem »Zwischenprodukt« HCl ab, so erschet 
uns das selbstverstindlich, wenn man bedenkt, daB auch die labi 
—C==N-Gruppe in eine stabilere Form iiberzugehen hinneigen mu 
Daraus ergibt sich die energetische Zwischenform: “ 


* N N 
Teeny Biya 
aa es Cle Cs Hz; —-N—> <C 
6 4 


| 2 ae 

N—C—CO0O0C;H; N C—COOKB 

welche dann zum labilen, bei 103—1031/;° schmelzenden Tsodi bya 
osotriazol-Abkémmling fihrt. 


ee aTSGN, a 


 DaB eine solche Verbindung sich durch Kochen mit Alkohol 

ler Hisessig riicklaufend aufspaltet, .wobei sich die Solvensane’) an 

en Spaltstellen anlagern, spater, bei Konzentrationen der Lésung 

ler Temperaturherabsetzung wieder abspalten und so zum SchluB 

bestindigere Cyan-glyoxylsdureester-[2.4- eee eee yansz00 |: 
HN 


eis 
ChCsH;—N: © 


Ye 6__cO0 C2 Hs 

eefern. 

Ebenso leicht vollzieht sich unter stark veranderten Be- 
Jingungen die riicklaufige Bildung des Iso-dihydroosotriazolderivats 
‘Jas dem »Hydrazon«, worauf bereits in der Einleitung hingewiesen 
J orden ist. 


mmwandlung des bei 177° schmelzenden a-Cyan-glyoxyl- 
ureester-[2.4-dichlor-phenylhydrazons] in das bei 103— 
1031/2° schmelzende Isomere. 


1 g des aus BE Lode a dieh ce ghionyidsasoid-Boroeniwea 
ad Cyankalium gewonnenen Hydrazons vom Schmp. 177° wird mit 
‘ecm absolutem Alkohol und 1.5 cem 20-prozentiger Kalilauge tiber- 
‘Possen, das Gemisch 15 Minuten am RiickfluBkihler aufgekocht, bis 
les gelést ist, abgekiihlt und das entstandene Kaliumsalz mit Ather 
asgefallt. 

Man behandelt letzteres nochmals ebenso, lést das nun reine 
waparat in heifem Wasser und Jat diese Losung einlaufen in einen 
tarken Uberschu8 10-prozentiger Salzsaure. Der aus viel Alko- 
Hol umkrystallisierte Niederschlag bildet sehr schéne, lange, schwach 
Pelbliche Nadeln, die bei 103—1037/2° schmelzen. Sie stimmen in 
} len ihren Higenschaften vollkommen itiberein mit jenem einheitlichen 
‘} Orper, den wir aus dem direkten Kombinationsprodukt von 2.4-Di- 
q ee  Seemlorid mit Cyanessigester isoliert haben. 
0.1176 g Sbst.: 0.1993 g COs, 0.0358 g Hz 0. © 


Ch Hy O02 N3 Cle (285. 9): Ber. C 46. 17, H Be 15. 
Gef. » 46,22, » 8.42, 


Methylierung des Cyan-glyoxylsaure- 4thylester - [2.4-di- 
chlor-phenylhydrazons] vom Schmp. 177° mittels 
Dimethylsulfats. 

5 g des nach irgend einer der beiden Methoden erhaltenen Cyankérpers, 
Mleichgiiltig, ob hoch oder niedrig schmelzend, werden in 20 ccm frisch iber 
ie 2) C Biilow: Uber eine neue monistische Theorie yon der Welt chemi- 
ther Verbindungen, auf Grund der Sechswertigkeit des Sauerstoffes. Tibin- 
rer Chem. Ges., Sitzung vom 9. Juli 1915: Ch. Z. 1915, Nr. 129, S. 820. 


te 


Kalk destilliertem, absolutem Alkohol gelost und 7.5 ecm einer 20-prozen 
Kalilauge hinzugefiigt. Dann kocht man das Gemisch, bis alles in Lés 
gegangen ist, kihlt es ab und mengt es mit 200 ccm getrocknetem, absolu 
Ather. Setzt man nun das Ganze in eine Kaltemisching, so scheidet 


das citronengelbe Kaliumsalz, [Cl C. Hy. NK.N:]C.(CN). COOC)H;, 
Das scharf abgenutschte, dann getrocknete Salz ibergieSt man in einem 
100-ccm-Kélbchen mit gerade so viel Dimethylsulfat, da8 es eben durch: 
feuchtet ist und erhitzt die Paste, im lose verschlossenen GeféB, 15 Minu 
im siedenden Wasserbade. Nachher figt man Wasser hinzu, kocht zur Zer- 
stérung tberschiissigen Sulfats auf und kihlt wieder ab. Das neue Methy- 
lierungsprodukt hat sich als ,dickflissiges Ol abgeschieden. Man gieBt die 
saure (!) Mutterlauge ab, wascht es nochmals thit Wasser nach, figt endlich 
ganz wenig Alkohol hinzu und reibt die zihe Masse so lange mit dem G 
stabe, bis sie zu erstarren beginnt. Den festen Kuchen krystallisiert 
aus geeignet verdiinntem Alkohol, fir die Analyse nochmals aus einem Ben 
zol-Ligroin-Gemisch um. Ausbeute: 4g aus 5 g Ausgangsmaterial. Schmp. 84% 

Wahrend die Muttersubstanz und ihr Kaliumsalz intensiy gell 
gefarbte Kérper sind, bildet das (Cyclo)-Cyan-glyoxylsau 
athylester-[a@-methyl-2.4-dichlor-phenylhydrazon] schnee- 
weife, derbe, zu Rosetten vereinigte, bei 80° schmelzende Nad 

Eine rationelle Erklarung zu geben fiir die Tatsache, da 
Grundsubstanz und ihr Kaliumsalz intensiv gelb sind, ihr Methylie: 
rungsprodukt aber vdéllig farblos ist, halt nicht allzu schwer mit 
Riicksicht auf die Ergebnisse der reduktiven Aufspaltung. Am we 
- sten kommt man wohl noch mit der Annahme »rollend er Bi E 


4 
i 


dung« der reaktiven H- und K-Atome, die am bezeichnendsten durch 
das Formelbild: 


HSN 
\ 
ChCsH:.N 6 


Do 4 
NZS 6.000 CoH 


ausgedriickt wird. 

Diese Hypothese im Verein mit. den dadurch bedingten (pun 
tiert gezeichneten) »schwankenden Valenzen« yerleihen dem Mo- 
lekil ein vibrierendes, »lebendiges«, die Farbung bewirkendes 
Gefiige, wihrend durch den Eintritt der fest am «-Stickstoff hattem 
den Methylgruppe ein starres, »totes« Gerippe entsteht. 

(Cyclo)-Cyan - glyoxylsaureester-[a-methyl-2.4- -dichlors 
phenylhydrazon] destilliert unzersetzt. Es lést sich farblos im 
konzentrierter Schwefelsaure. Verdiinnt man die Lésung, so triibt 
sie sich milchig, dann scheidet sich das unverinderte Produkt lang- 
sam in schén gruppierten Nadeln aus. Es lést sich auch leicht in 
Ather, sehr leicht in Chloroform, Benzol und Essigester, aus de 
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azentrierten Lésungen es durch geeigneten Zusatz von niedrig sie- 
Bidem Ligroin krystallinisch fallbar. ist. Abhnlich verhalt es sich 
sen Aceton und Alkohol und beim Verdiinnen dieser Solutionen 
« Wasser. 

'Kocht man das »Metbyl- hydrazon« mit 10-prozentiger Rablnupe. 
‘schmilzt es zunachst zu einem Ol, das sich aber relativ schnell 
wseift. Das Salz der Carbonsaure scheidet sich aus der konzentrier- 
} Lésung in biischelig gruppierten, weifen Nadeln aus, lést sich beim 
M W@wassern wieder auf, Aus dieser Lésung wird die freie Saiure 
ch Hinleiten von Kohlensaéure nicht ausgefallt; sie scheidet sich 
3 ihr erst durch Zusatz von Salzsaure ab. 

Auch nach dieser Richtung hin hat sich der ganze Charakter 
83 Molekiils durch den Ersatz des einzigen »rollenden, lebendigen 


J asserstotiatomes«, das in ihm vorhanden war und nun durch die 
jarre, befestigende, inaktivierende« Methylgruppe ersetzt worden ist, 
eandert: Das Hydrazon setzt der Verseifung den energischsten 
Jiderstand entgegen; sein cyclisches Methylderivat zeigt diese beson- 
re Kigenschaft nicht mehr. Es verhalt sich wie andere Ester auch; 
“Han es wird in ganz »normaler Weise« verseift. Dort stabilisiert es 
8 Gefiige der Carbathoxylgruppe, wofiir die herrschende Theorie 
‘hl nur die eine Erklarung hat, da es sich ibr selber als wesent- 
thes Glied einfiigt im Sinne des Ausdruckes: 
; C=N 
Ch CsHa-N =N.C.OH . 
OCs Hs 
Solche Verschiebungen haben nur einen begrenzten Méglichkeits- 
weich und sind nur dann zulassig, wenn der Methylengruppe kein 
to-Sauerstoff benachbart ist. 
y <Ammoniakalische Silberlésung wird auch beim Kochen 
Pit «-Cyan-glyoxylsaureester-[methyl-2.4-dichlorphenylhydrazon] nicht 
‘Hduziert. Selbst allerreinste Priparate beginnen etwas vor dem 
‘Phmelzen zusammenzusintern. 
B 0.1246 ¢ Sbst.: 0.2213 g COs, 0.0446 » H.O. — 0.1550 g Sbst.: 0.1471 g 
uf Cl. 
Cia Hi10,N3 Cl, (299.9). Ber. © 48.02, H 8.67, Cl 23.64. 
Gef. » 48.48, » 4.01, » 23.47, 


Einwirkung von Hydrazinhydrat auf das bei 79—80° 
schmelzende Methylderivat. 


_ 1g (Cyelo)-a-Cyan-glyoxylsaureester-[«’ -methyl-2. 4-dichlor- -phenyl- 
wdrazon] wird unter Zusatz von 1 g Hydrazinhydrat 100°/o in 10 ccm 
edendem Alkohol gelést. Dann verdampft man langsam auf dem 


Wasserbade zwei Drittel des Lésungsmittels. Beim Erkalten scheid 
sich das Saéurehydrazid aus:.0.7 g. Aus viel heiSem Alkohol ur 
krystallisiert, erhalt man es in sternférmig angeordneten, wasserhelle 
Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 172° liegt. \ 

»Cyclo«- a-Cyan-glyoxylsaure -[w - methyl -2.4- dichigl 
phenylhydrazon]-hydrazid lést sich mit schwach gelber Farbe | 
konzentrierter Schwefelsiure und kommt beim Verwissern ni 
wieder heraus. Verdiinnte Salzsiure nimmt es seiner basisc 
Natur entsprechend auf; Zusatz von Soda fallt es wieder aus. 
chlorwasserstoffsaure Lésung wird durch Natriumnitrit so 
milchig getriibt. Einige Stunden spiter ,haben sich aus ihr eic 
blattartig gezahnte, kleine aber derbe Krystalle abgeschieden, 
ihrer Einheitlichkeit wegen zu weiterer Untersuchung einladen. Ai 
siedendes Wasser lést das Hydrazin, nicht so kaltes. Die Solutio 
ist farblos im Gegensatz zur schwach gelben itzalkalischer 
Aus ihr wird die somit amphotere Substanz durch Essigsai 
schwieriger durch Kohlensaure ausgefallt. Nimmt man 10-prozen 2 
Lauge, so list sie sich zunachst, alsbald aber scheidet sich ein gelbe 
Kaliumsalz ab, das beim Verdiinnen und Erwirmen auf 40° wied 3 
in Lisung geht. Im Sinne weiter vorne stehender Erérterungen hat i 
bleiche Substanz die (cyclische) Formel: 


CH; . N 
an \ 
Cle CsH3 .N—>—C 


| pe a a 


ft 
N——C.CO.NE" NH, 


mit saurem Imidwasserstoff, das gefirbte, »lebendigere« Sal 
Molekiil mit »schwankenden, vibrierenden Valenzen« die davon vel 
schiedene: 


CH; N 


es NS 
Cle CeH3.N: Cc 5 K* 
ony 
N=—€-—C#=N: NH: 
Das Hydrazid (Schmp. 172°) ist sehr schwer ldslich in A 
viel besser in Chloroform und Benzol — aus beiden in krystallinise 
Form fallbar durch Ligroin — in Essigester und Aceton. Zum 
krystallisieren verwendet man am besten siedenden Alkohol. 


Charakteristisch ist es, da selbst sehr verdiinnte salzsa 
Lésungen des Saurehydrazides durch ganz schwaches Bromwassé 
sofort milchig getriibt werden. Spiter setzen sich undeu 
krystallinische Flocken ab. Die Raakseg harrt der Untersuchu 


x 0.1195 g Sbst.: 0.1875 g COs, 0.0386 g HO. — 0.1219 g Sbst.:. 0.1887 g 
$05, 0.0386 g H20. — 0.1249 g Sbst.: 0.1258 g AgCl. 
C16 Hy ON; Cle (285.9). Ber. C 41.97, H 3.155 Cl 24.80. 
Gef. » 42.70, 42.22, » 3.62, 3.54, » 24.90. 
a Da8 voranstehender, bei 172° schmelzender Kérper tatsachlich eine 
_eaktionsfahige Carbonsdure-hydrazid-Gruppe besitzt, bewiesen wir 
surch seine Kondensationsfahigkeit mit Aldehyden: 

Man lést 0.6 g (Cyclo)-a-Cyan-glyoxylsaure-[’-methyl-2.4-dichlor-phenyl- 
‘ydrazon]-hydrazid in 10 ccm heiffem Alkohol, figt 0.5 cem, d. h. einen 
Mberschu8 von frisch. destilliertem Benzaldehyd hinzu und kocht das 
emisch eine Stunde am Rickflufkihler. Beim Erkalten krystallisiert ein 
‘ichter Filz haarfeiner, weiSer Nadeln aus. Sie sintern, umkrystallisiert, 

}rewaschen und »auf dem Ofen« getrocknet, bei 205° und schmelzen. 
Das Benzaldehydrazon lést sich schwach gelb in konzentrierter 
4 Jehwefelsaure; Zusatz von Bichromat macht sie tief dunkelbraun, 


Vasser scheidet es wieder ab. Ganz auffallend — wenn auch mit 
sem Verhalten anderer Reprasentanten dieser Kérperordnung — tiber- 
}instimmend — ist die vom theoretischen Standpunkt aus 


J échst interessante Erscheinung, daB das Benzaldehydrazon, dem wir 


}eemeinhin die Formel: R.CO.NH.N :[(CH.C.H;] die sauren Higen- 
‘}chaften, welche das freie Hydrazid zeigt, verloren hat, trotz- 
“sem sein der CO-Gruppe benachbarter Imidwasserstof!* (unseren An- 
“}chauungen gem) unverandert erhalten geblieben und die benachbarte 
Peasische NH2-Gruppe verschwunden ist, denn es lést sich nicht 
‘}uehr in Lauge. 
i Man hatte wahrlich meinen sollen, dafi nach der Kupplung erst 
recht der saure Charakter des Grundmolekiils zum Ausdruck kommen 
pyiirde. Nichts von dem! Das Verschwinden der reaktions- 
@higen, basischen Wasserstoffatome in amphoteren Saure- 
‘Hiydraziden zieht im Gegenteil eine entsprechende Ver- 
i wninderung der sauren Higenschaften nach sich. 
‘ _ Das widerspricht aber allen Erfahrungen, und so liegt der SchluB 
‘Piel niher, daB bei dem KupplungsprozeS das saure, zweifelsohne 


; stark reaktionsfabige Imid-H in Mitleidenschaft gezogen ist und dem 
WHaurehydrazon die zu verallgemeinernde Formel: 


CH Cs Hs CoHs 
Be | H 

Cl; CsH3 —-N—>C CH ; oder Lg! 
Reco, koa CON Ne 


i kommt. 
rs «- Cyan+glyoxylsaure-[e¢-methyl-2.4-dichlor- say 
aydrazon|-benzaldehydrazon lost sich sehr leicht in Chloroform 


(daraus und aus 4hnlichen Solutionen fallbar durch Ligroin), sehr 
schwierig in Ather, mabig gut in siedendem Benzol, leicht in Aceton, 
abnlich in Essigester und Alkohol und ganz besonders gut in Pyridin, 
aus dem es durch geeignetes Verwassern in krystallinischen Biischeln 
und Rasen herauskommt. ee 
0.1213 g Sbst.: 0.2425 g COs, 0.0412 g H,0. — 0.1387 g Sbst.: 0.1056 ¢ 
ae Cir His ONs Clo (873.9). Ber. C 54.56, H 3.48, Cl 18.96. 
Gef. » 54.52, » 3.80, » 18.892. 


Reduktive Aufspaltung des bei 79—80° schmelzenden 
Cyclo-[«-Cyan-glyoxylsaure-ester- [a’-methyl-2.4-dichlor-- 
phenylhydrazons]. a 
Man lést 4 g des «'-Methylhydrazons (Schmp. 79—80) in 35 cem Alkohol,, 
gibt 3.5 g Zinkstaub hinzu, erhitzt am RickfluBkihler zum Sieden und 1aBt 
15 ccm konzentrierte Salzsaure im Laufe von 11/; Stunden zutropfen. Nach — 
dieser Zeit hat sich die Flissigkeit volistandig geklart. Man filtriert sie 
vom unangegriffenen, zusatamengeballten Zink ab und verjagt den Alkohol, bis. 
das Volumen der Lésung nur noch wenige cem betrigt. Die nach dem Er- f 
kalten zur Krystallisation gebrachte Masse wird zunachst auf Tonteller ge- 
strichen, dann wieder in Wasser gelést und so viel reinste Natronlauge hin- — 
zugefiigt, bis das zunachst ausgeschiedene Zinkhydroxyd in Lésung gegangen’ 
ist. Nun athert man die sekundare Base aus, wascht den Extrakt mehrere 
Male mit Wasser, trocknet ihn mittels gekornten Kaliumearbonates undy 
destilliert das Lésungsmittel ab. Das zuriickbleibende 0] erstarrt in einer 
Kaltemischung, ¢ 
Das rein weifSe Rohprodukt: 2.4-Dichlor-menomethyl-anilin 
schmilzt bei etwa 40*, Da wir bei den Versuchen, es umzukrystalli- : 
sieren, zu groBe Verluste hatten, wurde es sofort weiter acetyliert durch ‘ 
“/o-stiindiges Kochen mit tiberschiissigem Essigsaureanhydrid. Dann 
dampft man auf dem Wasserbade ein, bis nichts Fliichtiges mehr ent- — 
weicht. Das restierende, in einer K4ltemischung zum Erstarren ge- _ 
brachte, mit etwas Ol durchtrankte Priparat wird auf Tonteller ge-— 
strichen, im Exsiccator getrocknet und aus Ligroin umkrystallisiert: — 
durchscheinende groBe, gut ausgebildete und durchaus einheitliche, — 
prismatische Tafeln, die bei 90° schmelzen. 
Acetyl-2.4-dichlor-methyl-anilin lést sich fast farblos in 5% 
konzentrierter Schwefelsiure; die mit Eis verdiinnte Lésung farbt % 
sich durch Natriumnitrit gelb. Es wird sehr leicht aufgenommen 
von Ather, noch leichter von Chloroform, Benzol, Essigester und ee 
dendem Alkohol, viel schwieriger aus heiBem Ligroin, aus dem man ~ 


ve 


Wie 


es deswegen auch am besten umkrystallisiert, oder aber, indem man _ 


3 


es in wenig Hisessig oder in Pyridin aufnimmt und durch geeignete * 
Mengen Wasser krystallinisch abscheidet. * 3 


Steet ig 

ee i Sete 4 ' in 
ie rs 5 k 

fy a, 


1395 g Sbst.: 0.2550. g COs, 0.0562 g yO. — 0.1515 g Sbst.: 9.lecm 
{ (199, 740 mm). — 0.1459 g Sbst.: 0.1917 ¢ AgCl. 

CoHsONCh. Ber. C 49.56, H 4.13, N 6.43, Cl 32.54. 

Gef. » 49.85, > 4.51, » 6.83, » 32.48. 


Sekundares Nitroso-methyl-2.4-dichlor-anilin, 


Cr. Ge) 
NODC = Ol. 


cl 


_ 3.5 g des vorstehend erwahnten »rein weiBen, bei etwa 40° 
chmelzenden 2.4-Dichlor-monomethylanilin-Rohproduktese wurden in 


fenig Eis gemischte Solution wird mit 1.7 g NaNOs:, geldst in der 
lerfachen Menge Wasser, versetzt. 5 Minuten spiter athert man 
weimal aus und laSt dann das Lésungsmittel bei Zimmertemperatur 
erdunsten. Den feuchten, sauer reagierenden Riickstand streicht 
auf Tonteller und lat ihn so trocknen: 3.5 g gelblich-weife 
fadeln, die aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 
t die Analyse dreimal unkrystallisiert werden. 

Das reine Praparat schmilzt bei 54°. 
_Nitroso-monomethyl-2.4-dichlor-anilin list sich recht gut 


SN eee TORRE OHA en meer Pom Ee Steadnee a 
soil man Bi at ad 


m und den gebrauchlichen Solvenzien. Aus denjenigen” Lésungen, 
ie sich mit Wasser mischen lassen, kommt es beim vorsichtigen 
Verdiinnen damit in schénen, fast zentimeterlangen Nadeln heraus. 
0.1902 g Sbst.: 2.4 com N (22°, 736 mm).. — 0.3048 g Sbst.: 0.4272 g 
ls. 
= CrHeON2 Clo. Ber. N 13.67, Cl 34.60. 
. Gef. » 13.85, >» 34.67. (Dr. HuB.) 


_ Chloroplatinat des Monomethyl-2.4-dichlor-anilins. 
_ 0.22 g derselben Rohbase, welche fiir die Darstellung des reinen 


enden Gemisch von 1.2 ccm konzentrierter Salzsiure und 5 cem 
r gelést und kochend gemischt mit 1.3 ccm einer 10-prozentigen 
chloridlésung von Kahlbaum. Nach ganz kurzer Zeit schied 
das platinchlorwasserstoffsaure Salz in einem dichten Filz hell- 
nlicher Nadeln ab. Da die Mutterlauge wasserhell erschien, wur- 
noch 0.5 com PtCh-Lisung hinzugegeben. Da sich das Chloro- 
ipat beim Aufkochen des Ganzen nicht list, wurden noch 10 ccm 
r und 1 ccm Salzsaure hinzugegeben. Unter diesen Umstanden 
ich das Ausgeschiedene bei andauerndem Sieden. Aus der fil- 


5 cem konzentrierter Salzsiure gelést. Die stark abgekiihlte, mit — 


| Petrolather (Sdp. 40°), leicht in Ather, sehr leicht in Benzol, Chlo- ri 


oso-methyl-2.4-dichloranilins benutzt worden war, wurden in einem -. 


wasserstofisaure Monomethyl- 2.4-dichlor- sana Vis in langen,, 
sehr schén ausgebildeten, orangebraunlichen, derben Nadelu ab, die} 
unter lebhafter Zersetzung bei 197—198° schmelzen, nachdem sie 
schon von 190° an dunkler geworden waren. 


Zum Vergleich mit den Resultaten der vorstehenden Unter-| 
suchung wurde das 2.5- Dichlor- anilin in den Kreis der Beobach- 
tungen hineingezogen. ' 

Wir erhielten das Praparat von einer:gréSeren Fabrik unter einer) 
irreleitenden Bezeichnung. Hr. Dr. rer. nat. Frhr. vy, Klitzing stellte| 
seine wahre Konstitution fest. Ihm haben wir dafiir an dieser Stelle} 
zu danken und fiir die Herstellung des reinen Priparates aus jenemy 
»technischen« Base. 


Re 


Kupplung von diazotiertem 2.5-Dichlor-anilin mit 
Cyan-essigsaureester., a 
20 g 2.5-Dichloranilin wurden mit 220 com Wasser und 70 cem konzentrier- | 
ter Salzsiure erwirmt. Die Lésung filtriert man von etwas Verunreinigung ab 
und ermafigt die Temperatur durch Einstellen in Kaltemischung auf 5° unter | 
Null. Dabei scheidet sich das Hydrochlorid zum gré8ten Teile aus, Fiigt | 
man nun 8.5 g Natriumnitrit in 35 ccm Wasser langsam und unter Turhi-} 
nieren hingu und kontrolliert das Ende der Reaktion durch die Jodstirke- | 
reaktion ’), so erhalt man eine Lisung, in der nur sehr geringe Mengen| 
flockiger Diazoamidoverbindung schwimmen. Andererseits mischt man 
14 g cyanessigsaures Athyl und 95 g geschmolzenes Natriumacetat in 168 ccm | 
Wasser mit 640 ccm Alkohol und 1a8t bei 0° die filtrierte, wafSrige Diazo- 
niumsalzlésung in die alkoholische des »Komponenten« langsam einlaufen, 
Halt man die Verdiinnungsverhiltnisse genau ein, so scheidet sich alsbald 
ein dichter Brei von gelbroten Krystallen aus, die man abnutscht, mit | 
50-prozentigem Alkohol wascht und »auf dem Ofen« trocket: Ausbeute 35 ge - 
Krystallisiert man das bei 103—105° schmelzende >Robprodukte} 

aus angesalzsiuertem Alkohol um, so erhalt man ein vollig einheitlich 
aussehendes Praparat, welches zwischen 146—147° schmilzt un 
Analysenzahlen liefert, die glatt auf die Formel (©; H» 02 N3 Cle 

stimmen, 

0.1594 g¢ Sbst.: 0.2719 ¢ COs, 0.0453 g Hg0. 4 
Cy: Ho O Nz Cle (285.9). Ber. © 46.17, H 3.15. : 3 


SBE 


Gef. » 46.52, » 3,18. 
Das Praparat lést sich mit braunlich gelbgriiner Farbe in kot 
zentrierter Schwefelsaure, {allt aber beim Verdiinnen wieder als amor- | 


1) Bilow, Chemische Tecbaals pe der AvolarbetsitcsBd. I, ‘8S. 9. 


i 
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ellgelbes Pulver aus. Noch viel leichter list es sich in heifem 
in. Verwdssert man die Solution, so scheidet es sich in rotlich- 
1, krystallinischen Blattern ab. Die siedende Hisessiglésung ist 
Ib; auch aus ihr fallt Wasser die Substanz in Nadeln aus. 


olierung des bei 104—104'/.° schmelzenden Isomeren. 


10 g des auf die eine oder die andere Weise erhaltenen, nicht ganz ein- 
hen Gemisches werden in 150 cem absolutem Alkohol gelést und 5ecm 
zentiger Kalilauge hinzugegeben. Man kocht die Lésung auf und kahlt 
ann rasch in Kaltemischung ab. Dabei fallt bereits ein Teil des gelben 
nsalzes aus, noch mehr; wenn man die gleiche Menge reinen Athers 
mischt. Man nutscht es ab, lést es unter Zusatz einiger Tropfen Lauge in 
jl heiBem Wasser, kihlt, leitet in die klare Lisung Kohlendioxyd ein, 
das Salz zersetzt ist und wiederholt die Prozedur noch einmal, mit dem 
ehiede, da8 man diesmal nur 3 ccm Lange anwendet. Die gereinigte 
averbindung wird in 300 cem Wasser aufgenommen und die alkalisch 
rende Fliissigkeit unter heftigem Turbinieren einlaufen gelassen in 
m Wasser + 10 cem konzentrierte Salzsaure. 

Die ausfallende, schwach gelbliche Verbindung Ci; Hs O2 N3 Cle 
durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus einem indifferenten 
igsmittel gereinigt. Sie krystallisiert in Nadeln, die bei 100° 
mtern beginnen und bei 104*/.° schmelzen. Die Verbrennung 
dieselben Prozentzahlen wie das Gemisch der Isomeren und 
der bei 177° schmelzende Kérper. 

Cir Hy O2 Na Clp (Cl:Cl = 2:5, Schmp. 104—1041/2° rein), lést sich 
; doch nicht besonders farbstark in konzentrierter Schwefelsaure 
ochromie). Beim Verdiinnen wird die Fliissigkeit zuerst milchig 
ei8, dann scheiden sich langsam Krystallnadeln aus. Es lést sich 
er sehr leicht in Chloroform, Benzol, Essigester und Lisessig- 
e und zwar fast vollig farblos im scharfen Gegensatz zur 
ben pyridinigen Solution. 


dene Solvenzien verandern den cyclischen Bau des Molekiils: 
Cl 


Lis 
Hoboe ON 
yarn 
HC{ \o—N>O 
Seay | / | 
a, CH . N—c—c00GH 
Cl 


ht, ‘ wabrend das stark basische Pyridin, dem Alkali ahnlich, die 
fspaltung zum Cyanglyoxylsaureester-[2.5-dichlor-phenylhydrazon] 


ae 


bewirkt, unter gleichzeitiger Anlagerong des Lisungsmittels i im s ny 
des Ausdrucks: SPORE 


Red Gs 
(2.5)-Cl, eee : Py C 


[ . . 
N-——— C— C00 GH; ae 
0. 18 


0.1859 g Shst.: 0.2296 g CO2, 0.0415 g H20. — 0.1664 g Sbst.: 
AgCl. 
Cy, Hy O2N3 Cle. Ber. C 46.17, H 3.15, Ci 24.80. 
Gef. » 46.08, » 3.42, » 24.91. 


ft 
Methylierung des bei 104—1047/,° pehmalnena ee ye 
der 2.5-Dichlor-anilin-Kombination. 


4 g des reinen, bei 104—1041/,° schmelzenden Kérpers werden gelés 

16 ccm siedendem, absolutem Alkohol + 6 cem 20-prozentiger Kalilau 
Nach Abkiihlen durch Kaltemischung und Zusatz absolaten Athers saugt m 
das ausgeschiedene gelbe Salz ab und trocknet es scharf auf dem Wass 
bade. Es wird in kleinem Kélbchen mit Dimethylsulfat durchfeuchtet, 
15 Minuten in kochendem Wasserbade erhitzt. Dabei entstebt eine sch 
gelbliche Flissigkeit, die zur Zerstérung iberschiissigen Dimethylsulfats 
warmem Wasser behandelt wird. Das ausgeschiedene dicke Ol muf m 
mals mit Wasser gewaschen werden. Zuletat gieBt man dies so gut 
méglich vom zahflissigen Teile ab, figt einige Troplen Weingeist hinzu unt 
kratzt die Masse so laa mit dem Glasstabe, bis sie zu erstarren beginnt 
Das aus verdiinntem Alkohol umkrystallisierte Praparat (8.4 g) bildet wass 1 
helle, derbe Platten, die bei 128—129° — nach lingerer Zeit schon et 
niedriger — schmelzen. Analysen Nr. 1. 
Genau dasselbe Produkt erhalt man bequemer, we 
man das durch Kupplung gewonnene Gemisch der beiden 
meren Grundkérper methyliert und so die umstandliche Isolierung 
bei 104—1047/2° schmelzenden K6rpers umgeht. Das »Verfahren 
Darstellung« entspricht véllig dem vorstehend beschriebenen. 1 
erhalt aus 5 g Ausgangsmaterial 3 g der reinen, schon krystallisie 
bei 128—129° schmelzenden Substanz (Analysen Nr. ee por wir 
cyclische, stabilisierte Formel: 
yA Pag 

GH, eee ‘a 
(2.5)-Cle CsHs—N—0 


N—=C—COO CoH; 
zuerteilen. Das starre, nicht rollende Methyl atabilisiert 
Molekularbau. Die »lockere Bindung« andeutenden »Valenzpfeiles 
der Formel von S. 2197 zwischen den Atomen 1.4 und 1.5 des i 
gliedrigen moterosyenseneg Ringes sind hier durch a »norm 


pe 


ung kennzeichnenden Striche ersetzt, die der Aufspaltung, wie 
s seinem Verhalten gegen Pyridin te u.) hervorgeht, gréBeren 
derstand leistet. 
Sie lést sich in konzentrierter Schwefelsiure vollig farblos | 
uf und fallt beim Verdiinnen mit Wasser wieder aus, wird aufge- 
Oommen: nicht besonders gut yon siedendem Ather, sehr leicht von 
loroform, Benzol und Essigester, recht gut von Aceton und Alko- 
1, etwas schwieriger von Hisessig und zerflieBend leicht in Pyri- 
n. Aus all diesen ungefarbten Lésungen kann man das Praparat 
ch geeigneten Zusatz von Bigrcin oder Wasser wieder krystalli- 
ch fallen. 
H 1. 0.1254 g Sbst.: 0.2186 ¢ COs, 0.0415 g Hy0. — 0.1165 g Sbst.: 0.2047 g 
102, 0.0403 g H30 — 2. 0.1447 g Sbst.: 0.2583 g CO2, 0.0496 g H,0. — 
1569 ¢ g Sbst.: 0.1496 g AgCl. 


GH, Oo Clo. Ber. © 48.02, H 3.67, Cl 28.64. 
Nr. 1. Gef. » 47.52, 47.92, » 3.71, 3.87,> — 
Nr. 2.0) Ba ATA, - >, 3.19, > 23.57. 


‘Einwirkung von Hydrazin auf das bei 128—129° schmel- 
# zende isomere 2.5-Dichlor-methyl-Produkt. 


_ Die Darstellung des Hydrazides schlieBt sich eng an die des 
_ 4-isomeren, vorne beschriebenen, an. Schon als Robprodukt bildet 
schéne, weifie Biischel. Krystallisiert man es aus kochendem 
Wasser um, so erhalt man einen dichten Filz weiber Nadeln, die bei 
#) '61—162° schmelzen. Ausbeute 0.7 g. 

Das Hydrazid Jést sich in konzentrierter Schwefelsaure nur mit 
wechwach gelber Farbe (Cyclokérper!), die beim Verdiinnen erhalten 
leibt. -Zusatz. von Bichromat bewirkt Aufschiumen und Ubergang 
4 ein schmutziges Griin (Zerstérung!). Natriumnitrit macht die saure 
jolution zunachst gelber, dann triibt sie sich milchig (Azid!). Auch 
a stark verdiinnter Kalilauge lost sich der amphotere Koérper nur 
wach gelb. Kohlendioxyd und EssigsauretiberschuB fallen ihn in 
schelig gruppierten, farblosen Nadeln aus. Erhitzt man die warige 
issigkeit zum Sieden, so lésen sie sich, krystallisieren aber beim 
ralten wieder aus. Deswegen kann man die saure Base aus ihren 
ten, verdiinnt salzsauren Lésungen durch Natriumacetat abscheiden. 

Dieses »stellungsisomere 2.5-Dichlorhydrazid«: 
CH AL 


(2.5) =ClyCoHs:—N—C ; 


as) 
N=—C—CO.NH. NH: 
‘nicht gut léslich in Ather, viel besser in Chloroform, Benzol und 
erichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIX. 141 
te 


[1911]. 


- Essigester und | daraus in | Nadelbiiseheln 


Ligroinzusatz. 
0.1221 g“Sbst.: 0.1892 g COs, ( 0.0382 g H,0. — 0.1251 g Sbst.: 0.1258 j 
AgCl. te 
CioHy ON Cly (285.9). Ber. C 41.97, H 3.15, Ol 24.80. = 
Gef. » 42.26, » 3.56, » 24.86. 
Lést man 0.5 g des Praparats in 10 cem absolutem Alkohol, gibt 
0.5 g Benzaldehyd hinzu und kocht das Gemisch 11/2 Stunden an 
RiickfluBkiihler, so kommt beim Erkalten ein dicker Brei ee 
Nadeln heraus: 0.5 g. Das Hydrazon wird aus 90 cem Alkohol um 
gelést: derbe, wasserhelle, sternformig rpnigoordnete, Krystalle, die 
unter Zersetzung bei 197° schmelzen. p. 
Die Verbindung lést sich in konzentrierter Schwefelsaiure scnmacl 
gelb; Kaliumbichromat farbt die Solution tief dunkelbraun; Verwassern 
bewirkt Ausscheidung. Sie ist fast unldslich in Ather, leicht losliel 
in Chloroform, noch besser in Pyridin und wird aus jenem durel 
Ligroin, aus diesem durch wenig Wasser in schneeweifen Biischelt 
gefallt. : 
0.1849 ¢ Sbst.: 0.2747 g COs, 0.0515 g H:0. — 3 Stunden getrockne’ 
bei 80°: 0.1218 g Shst.: 0.2488 g COs, 0.0418 g H.0. — 0.1463 ¢ Sb 
0.1110 g Ag Cl. 
C17 Hig ON; Clp (878.9). Ber. C 54.56, H 3.48, Cl 18.96. 
Gef. » 55,52, 54.59, | » 4.28, 3.84, » 18.76. 


Reduktive Aufspaltung des bei 132° schmelzenden, 
methylierten 2.5- oe Isonreren: 


CHs—_ a 

(2.5)-Cle CG. H;—N>-6 
aia Cs Hs 
Durch Reduktionsmittel wandelt sich fiinfwertiger Stickstoff — 
Sinne der herrschenden Theorie in dreiwertigen um. Seine beiden 
»Kryptovalenzen«!), welche in Konstitutionsformeln das besond 
Bindungszeichen: > erhalten sollen, entsprechen in ihrer Bindun; 
starke oder »Kondensationsenergie« nicht den drei Haupt- o 
»Primarvalenzen¢e, Diese vermégen benachbarte Atome quantita: 
starker als jene zu verketten. Je lockerer die’Kupplung, um 
groBer ist die »Reaktionsfahigkeit«, welche also nur als ein nachweis- 
barer Ausdruck ungleichwertiger, im Atom ruhender Elementark 


1) Bilow und v. Sicherer, B. 34, 3920 [1901]; Bilow, B. 44, 


Be zusehan- ist, ‘Stickslofiderivate mit besonders ausgepragter Aktivitat 
(Diazomethan, ‘Diazoessigester, Diazoniumsalze, auch wohl das sich 
von letzterem ableitende Phenylhydrazen usw.) enthalten also zum 
-mindesten ein fiinfwertiges Stickstoffatom. 


Zur reduktiven Aufspaltung unseres durch die Formel gekennzeichneten 
_Kérpers vom Schmp. 128—129° lésten wir 5g in 40 ccm heiBen Alkohols, 
gaben 4g Zinkstaub hinzu und lieben unter Sieden am RickfluSkihler 
-10—12 cem konzentrierte Salzséure zutropfen. Die anfangs farblose Lésung 
wird schmutziggelb, das Zink ballt sich zusammen und nach 1/2 Stunden 
‘ist die Flissigkeit wasserhell. Man filtriert sie, destilliert die Halfte des Al- 
kohols ab und 148+ einen weiteren Teil in offener Schale langsam verdunsten. 
) Dabei scheiden sich im Laufe von 24 Stunden derbe Krystalle eines Zink- 
| doppelsalzes ab. Man saugt sie ab, lést sie in Wasser, tibersattigt die So- 
| tution mit Lange, schiittelt sie mit Ather aus, wascht den Extrakt mit Wasser, 
§} trocknet ihn mit Kaliumcarbonat und verjagt zum Schlusse das Lisungsmittel. 
f Ein Teil des als Ol hinterbleibenden Monomethyl-2.5-dichlor-anilins, welches 
“auch in Kaltemischung nicht zum Erstarren gebracht werden-konnte, wird 
im Reagensrohr mit 1.5 ccm Essigsaure-anhydrid 24 Stunden unter Riick- 
'flu8 zum Kochen erhitzt, die Reaktionsfliissigkeit mehrmals mit heiSem Wasser 
' behandelt, der Riickstand in Ather aufgenommen, der Extrakt mit Kalium- 
-earbonat getrocknet und dann das Lésungsmittel bei gewéhnlicher Temperatur 
“verdunsten gelassen. Dabei scheiden sich derbe Krystalle der acetylierten, 
| sekundaren Base ab, die auf Ton gestrichen, yon anhaftendem OI befreit und 
‘endlich aus niedrigsiedendem Ligroin (85—70°) umkrystallisiert werden. Wir 
erhielten 1.5 g derbe, wasserhelle, analysenreine Substanz, die bei 69=70° 
schmilzt (Acetyl-methyl-2.5-dichlor-anilin). 


0.1384 g Shst.: 0.2527 g COs, 0.0533 g H:0. — 0.1566 g Sbst.: 0.2047 g 
—AgCle. 

CoH ON Cle (217.9). Ber. C 49.56, H 4.13, Cl 32.54. 

? y Gef. » 49.80, » 4.31, » 32.32. 


Das wie yorstehend durch Abbau aus C1z7Hi30NsCl2 gewonnene A cetyl- 


“tischem Wege her, indem wir 2 g 2.5-Dichloranilin yorsichtig mit wenig 
mehr als einem Molekiil Dimethylsulfat erwarmten, bis Reaktion eintritt. Dann 
kocht man das Ol, zur Zerstérung itberschiissigen Methylierungsmittels, auf, 
macht die Flissigkeit alkalisch, treibt das Dichlor-monomethylanilin mit 
 Wasserdampi iber, ithert das Destillat aus, trocknet den Extrakt mittels 
Pottasche und la8t das Lésungsmittel bei Tagestemperatur verdunsten. Der 
" zihe Rickstand erstarrt nicht. Man wandelt ihn, wie das im vorhergehenden 
_ Praparat beschrieben worden ist, in 2.4-Dichlor-methyl-acetanilid um, das ge- 
" reinigt, wie jenes, bei 69—70° schmilzt. Ausbeute 0.4 g. 


0.1445 g Shst.: 0.2614 g COs, 0.0574 g H,0. 
i: 


CoHoONCl:. Ber. C 49.56, H 4.13, «| 
Gef. » 49.34, » 4.45. 
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aan Bee: | Cay ead Cae , : $3 ‘ 
Nitroso-methyl-2.5-diehloranilin, (NO) (CH) N. CsHs (CI 

Das durch reduktive Aufspaltung aus dem ‘methylierten Kupp 
lungsprodukt von 2.5-Dichlorphenyldiazoniumsalz mit Cyanessigest 
erhaltene »rohe Monomethyl-2.5-dichloranilin, welches auch in Kalte- 
mischung nicht zum Erstarren gebracht werden konnte¢, wurde nach 
unten angegebenem Verfahren in das reine Nitroso-monomethyl-2. 
dichloranilin tibergefiihrt. Es schmilzt bei 66—67°. i : 

Um seine Konstitution mit Sicherheit zu beweisen, wurde 2.5-Di 
chlor-anilin mit Dimethylsulfat monomethyliert, die sekundire 5 
Base mit Wasserdampf tibergetrieben, das getrocknete Ol fiir sich — 
destilliert und seine salzsaure Lisung mit gentigend Natriumnitrit ver- | 
setzt. Aus dieser von Diazoverbindung freien Lésung schied sich das | 
Nitroso-monomethyl-2.5-dichloranilin in éligen, bald erstarrenden 
Tropfen aus. Krystallisiert man das Rohprodukt aus verdiinntem 
Alkohol um, so schmilzt auch dieses synthetisch gewonnene Nitro 
amin bei 66° ay 

Damit nicht genug, haben wir das rohe destillierte Monomethy. 
2.5-dichloranilin in seine reine (vorstehend beschriebene) Acetylve 
bindung (CHs)(CHs.CO)N.CeH:Cl-(2.5) (Schmp. 69—70°) tberg 
fiihrt, die Acetylgruppe abgespalten und die nun unbedingt einheitliche 
sekundare Base nitrosiert, krystallisiert und umgelést. Schmelzpun 
wiederum 66—67°, 

Und endlich schlugen wir noch einen letzten Weg ein, um mit 
absoluter Sicherheit zum absolut reinen Endprodukt zu kommen. 
Das aus der schon geputzten und destillierten Base in sek 


undarer | 
a 


Base zurtick. Diese wurde acetyliert (aus 25 g Base: 20 g Acetyla 
Schmp. 69—70°), das Acetylat entacetyliert und endlich die regen 
rierte, sekundare Base aufs neue mit demselben Endresulat nitrosier 
Schmp. 66—67 °. sits i 

Durch diese mannigfachen Reaktionen ist die Stellung der M 
thylgruppe und somit indirekt auch die des reaktiven Wasserstoff 
atoms in den »Isomeren« véllig sichergestellt: sie haftet in den ver 
schiedenen Formen am primiaren, der Phenylgruppe benachbarte 
Stickstoffatom. le 


Nitroso-methyl-2.5-dichloranilin, Schmp. 66—67°, analysiert vo 
Weil in Miinchen: 


45.121 mg Sbst.: 68.12 mg CO, 18.12 mg H,0. — 0.1460 g Sbst, 
19.5 cem N (22% 712 mm). — 0.1499 g Sbst.: 0.2064 g Cl. 
. Dr. Elias Tibingen: 0.1018 g Sbst.: 0.1510 & COs, 0.0294 g HO. 
0.2560 g Sbst.: 32.6 com N (21%, 731 mm). — 0.1342 g Sbst.: 0.1831 g Ag 
1 ‘ . . 
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CrH,0 NC (204. 99). Ber. C 40.9, H 2.95, N 13.67, Cl 34.6. 
(Weil): Gef. » 41.17, » 3.25, » 14.46, » 34.15. 
(Ellie's) 2 sae 940.458 3.98. AO es 33.75; 
_ Die Umwandlung des niederschmelzenden Kupplungs- 
produkts (Schmp. 104—104%/2°) aus 2.5-Dichloranilin und Cyanessig- 
ester in das hoher, bei ae schmelzende isomere $-Hydrazon: 
Cl 
C 
aa 4 ‘ 


pte 
Cl N—C—CO0GH; 


gelingt ohne Schwierigkeit durch langeres Kochen des ersteren mit 
Alkohol, besser noch mit Hisessig am RiickfluSkiihler. Das + aus- 
krystallisierende Praparat ist sehr bestandig. Man kann es auf Tem- 
q eraturen zwischen 170° und 235° erhitzen, ohne da es, wieder ab- 
gekiihlt, seinen Schmelzpunkt von 145—146° wesentlich verandert hat, 
i Die Riickverwandlung des héher (bei 145—146° in den 
“(bei 104—1041/,°) niederschmelzenden, isomeren 1-[2.5-Dichlorpheny]]- 
sodihydro-osotriazol-4-carbonsaureithylester vollzieht sich, wie hier 
zum Schlu8 verallgemeinernd noch einmal bemerkt werden mag, durch 
‘Uherfiihrung des ersteren in sein Kaliumsalz, das man reinigt und 
mit viel Salzsiure zerlegt. Das austallende Produkt wird aus in- 
differenten Lésungsmitteln umkrystallisiert. 

& Hr. Dr. rer. nat. R. Huss hat uns bei einzelnen Abschnitten 
‘dieser langwierigen Untersuchungen mit viel Geschick und Kifer und 
yollem Verstandnis fiir die Ziele der Arbeit unterstiitzt, Wir sprechen 
‘auch ihm unsern besten Dank aus. 


; 
4 
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31. W. Dieckmann: Uber vermeintliche Isomerieerschei- 
nungen beim Keto-acetyl-dibenzoyl-methan. (I, Mitteilung 
tiber Keto-Enol-Isomerie.) 
pe aus neon Chem. Laborat. der Kgl. Bayer. Akademie der Wissen- 
h schaften in Miinchen.] 

(Hingegangen am 14, August 1916.) 

A. Michael hat in ausfiihrlichen Abhandlungen') tiber das Auf- 
ten des Keto-acetyldibenzoylmethans in zwei isomeren Formen be- 
ichtet und aus seinen Beobachtungen weitgehende theoretische Fol- 
ungen gezogen. Nach Michael wird das von Claisen*) ent- 


1) A. Michael, B. 89, 206 [1906]; A. 390, 30 u. 464f, [1919]. 
4) Claisen, A. 291, 78 [1896]. 2 


deckte, aus dem Enol durch Umkrystallitseren aus 50-prozentige a 


_ Alkohol auf 145—147° gehoben wird. Weiter wurde gefunden, daf jed 


. 


Alkohol gewonnene Keto-acetyldibenzoylmethan vom Schmp. 107— 110° 
durch Erwarmen mit Acetylchlorid in ein isomeres Keto-acetyldiben- jj, 


Michael?) auf die Verhinderung der freien Drehbarke#tt einfach g 
bundener Kohlenstoffatome zurtick, deutet die Isomeren durch di 


Raumformeln: FF 
Cs Hs.CO.C.CO.CHs und Cs H;.C0.C.CO.CHs 
0:C.Ce Hs H; Cs.C:0 


suchen auSerordentlich leicht, schon bei der Behandlung mit indiff 
renten Lésungsmitteln erfolgende, wechselseitige Umlagerung der Is 
meren. 


Bei dem Studium des Acetyldibenzoylmethans, das ich im Ve 
folg demnichst mitzuteilender eingehender Untersuchungen tiber 
Umlagerungsgeschwindigkeit von Keto-Enol-Isomeren unternahm, wur- j 
den Beobachtungen gemacht, die fiir die von Michael festgestellte vi 
Erscheinungen eine véllig abweichende Auffassung und Deutung ergaben. | i 
Diese nahm ihren Ausgang von der iiberraschenden Feststellung, daB 9 
das nach Claisen aus dem Enol durch Umkrystallisieren aus 50-pro- 
zentigem -Alkohol gewonnene und mit reinem 50-prozentigen Alkoh 
gewaschene Keto-acetyldibenzoylmethan, das in Schmelzréhrchen aus 
Thiiringer Glas in Ubereinstimmung mit Claisens Angaben b 
107—110° schmilzt, in Schmelzréhrchen aus Jenaer Glas den von M 
chael fir das Isomere angegebenen hohen Schmelzpunkt von tiber 14 
zeigt, der durch Waschen des Ketons mit salzsiurehaltigem 50-pro 


Spur alkalischer Agenzien den Schmelzpunkt auch in Jenaer Glas mer 
lich herabsetzt, und da8 schon sehr geringe Mengen solcherjAgenzien® 
wie sie z. B. durch Waschen des Ketons mit stark verdiinnten, et 
*/300-normalen Lésungen von Alkaliacetat zugefiihrt werden — geniigen 
um den Schmelzpunkt in Jenaer Glas auf die von Claisen -ang 
gebene Temperatur (107—110°) oder noch weiter herabzudriicke 
Alle solche alkalihaltigen und niedrig schmelzenden Praparate liefe 
beim Waschen mit alkalifreien oder schwach siurehaltigen Lisung: 


1) A. 390, 53 [1912]. 2) A, 890, 41 [1919]. 


mitteln, z. B. "/100-normaler Salzsaure in 50-prozentigem Alkohol, das 
‘nm Jenaer Glas tiber 140° schmelzende Keton zuriick. 

Die Deutung dieser merkwiirdigen Erscheinung ergab sich auf 
Grund der von Knorr!) beim Acetessigester beobachteten und von 
mir”) beim Studium der Umlagerungsgeschwindigkeit von Keto-Enol- 
‘Isomeren wiederholt festgestellten Tatsache, dafi die Umlagerung von 
‘Keto-Enol-Isomeren ebenso wie durch alkalische Agenzien schon durch 
‘die Alkaliwirkung gewohnlichen Glases in oft sehr erheblichem Grade 
(beschleunigt wird. Ein Zusammenhang zwischen dieser beschleunigen- 
(den Wirkung alkalischer Agenzien auf die Umlagerungsgeschwindigkeit 
‘von Keto-Enol-Isomeren und den beim Keto-acetyldibenzoylmethan 
‘beobachteten Schmelzerscheinungen erschien um so einleuchtender, 
‘als schon Claisen festgestellt hatte, daB das Schmelzen des Keto- 
aacetyldibenzoylmethans unter Enolisierung erfolgt. 

_ Die Herabsetzung des Schmelzpunktes durch alkalische Agen- 
wien war nach dieser Auffassung durch die Beschleunigung der Eno- 
lisierung bedingt. Durch titrimetrischen Verfolg dieser Erscheinungen 
mach der Brommethode von K. H. Meyer®) konnte festgestellt werden, 
ida8 beide Faktoren — Spuren. von alkalischen Agenzien ebenso wie 
gewohnliches Glas — den Ubergang des Ketons. in Enol beim Schmel- 
zen momentan herbeifiihren, wahrend die Enolisierung des reinen Ke- 
tons beim Schmelzen in Jenaer Glas trotz der héheren Temperatur 
merklich langsamer erfolgt. 

Dem Schmelzen geht in allen Fallen ein Erweichen und Sintern 
voraus, das meist einige Grade unterhalb der Temperatur vélligen 
Schmelzens beginnt und sich zuerst an den Wandungen des Glases 
bemerkbar macht. Die Abhangigkeit des Schmelzpunktes von der 
Natur des Glases und seiner verschiedenen: Alkaliwirkung erhellt 
daraus, da® das reine alkalifreie Keto-acetyldibenzoylmethan in 
Schmelzréhrchen aus Kavalierglas-Bohemia einen Schmelzpunkt von 
“etwa 125° zeigt*). 

_. War damit die Schmelzpunktserniedrigung beim Keto-acetyldiben- 
“zoylmethan durch alkalische Agenzien und durch die Alkaliwirkung 
des gewohnlichen Glases auf bekannte Erscheinungen zuriickgefiihrt, 


1) Knorr, Rothe und Averbeck, B. 44, 1150 [1911]. 

2) Uber den katalytischen Hinflu8 yon gewéhnlichem Glas auf die Re- 
aktionen : der 1.3-Dicarbonylverbindungen yergl. auch: Dieckmann und 
d Stein, B. 37, 3370 [1904] und Dieckmann, Hoppe und Stein, B. 37, 
4697. [1904]. 

| 4) B. 45, 2862 [1912]. 
a 4) Die Priifung anderer Glassorten steht noch aus, soll aber alsbald in 
_ Angriff genommen werden. 


. 
: 


- wie die von alkalischen Agenzien durch Zusatz geringer Mengen yon 


so blieb noch die ‘eigenartige Beobachtung zu erklaren, daB das nach 
Michael durch Hinwirkung yon Acetylchlorid erhaltene Keto-acetyl- 
dibenzoylmethan, das in Jenaer Glas ebenso wie das reine nach 
Claisen gewonnene Keton bei 146—149° schmilzt, in gewdhnlichem 
Glas einen mittleren, meist gegen 125—130° liegenden Schmelz- 
punkt zeigt. : 

Auch hier boten die beim Studium der Umlagerungsgeschwindig- 
keit gewonnenen Erfahrungen einen Fingerzeig. Bei diesen hatte 
sich ergeben, daB die beschleunigende Wirkung weichen Glases ebenso 


starken Sauren auigehoben oder doch weitgehend herabgesetzt werden 
kann. Die gleiche Wirkung war danach auch bei den Schmelz- 
erscheinungen des Keto-acetyldibenzoylmethans zu erwarten. Da fliich- 
tige Sauren hier nicht in Betracht kamen, wurden zur Priifung die 
auch in andern Fallen mit gutem Erfolg verwendeten nicht fliichtigen, 
starken organischen Sauren (Oxalsdure und Phthalsaiure) herangezogen, 
Tatsachlich iiben diese Saiuren die erwartete Wirkung aus und heben 
schon.in Mengen von weniger als 1%) des angewandten Ketons den 
Schmelzpunkt in gewéhnlichem Glas aut die von Michael ange- 
gebene Hihe (145—147°), wihrend der Schmelzpunkt in Jenaer 


Glas unverandert bleibt oder doch nur eine geringe Erhéhung auf 
150—151° erfahrt), 


Damit war auch der Schliissel fiir die den Schmelzpunkt erhéhende 
Wirkung des Acetylchlorids gegeben. Sie mute auf der Zufiihrung 
geringer Mengen von nicht fliichtiger Saure beruhen, und diese konnte 
nur von einem Gehalt des Acetylchlorids an Phosphorchloriden her- 
riihren, die zur Bildung von Phosphorsiure oder phosphoriger Siure 
Anlaf gaben. Dieser Auffassung entsprach es, daB sich in dem auch 
von Michael angewandten Acetylchlorid »>K ahlbaum« geringe Mengen 
von Phosphorverbindungen nachweisen lieBen, die sich in dem mit 
Acetylchlorid behandelten Keto-acetyldibenzoylmethan wiederfinden, 
und daB sich die gleiche Schmelzpunktserhéhung in gewéhnlichem Glas 
durch Waschen des Ketons mit verdiinnten Lésungen von Phosphor- 
sdure oder phosphoriger Saure bewirken lieB, 


Nach Entfernung der beigemengten Saure, z. B. durch Waschen 
mit 50-proz. Alkohol, zeigen alle so gewonnenen Priparate — auch 
die durch Einwirkung von Acetylchlorid erhaltenen — in gewdbnlichem 
Glas wieder den Schmelzpunkt (107—110°) des reinen Keto-acetyldi- 
benzoylmethans und damit ist erwiesen, daB die durch den Siure- 


) Diese Erhdhung des Schmelzpunktes ist dahin zu deuten, da8 auch 
das Jenaer Glas eine geringe Alkaliwirkung ausibt. Se 


Shalt bbwiskte Seiinclevenkidorhthung nur a einer teilweisen oder 
J ollstandigen Authebung der Alkaliwirkung des Glases beruht. 
Ebenso deutlich wie in den Schmelzpunkten tritt der Hinflu8 
2s gewohnlichen Glases oder von alkalischen Agenzien auch in den 
| ‘chmelzerscheinungen bei 100° resp. 110° hervor. Nach Michael?) 
}thmilzt das Claisensche Keton bei 100° nach 6 Minuten, bei 110° 
a Toluoldampt nach '/2 Minute, wahrend das mit Acetylchlorid 
ehandelte Keton bei 100° nach etwa 2 Stunden, bei 110° nach 
}) Minuten geschmolzen war. Bei meinen Versuchen war das reine, 
likalifreie Keton in Jenaer Glas bei 100° auch nach zehnstiindigem 
irhitzen noch nicht geschmolzen und erforderte bei 110° etwa 
Stunden bis zum Schmelzen, wahrend das gleiche Praparat in 
wohnlichem Glas bei 100° innerhalb einer Viertelstunde, bei 110° 
weniger als einer Minute schmolz und sich etwa ebenso verhielt 
e ein alkalihaltiges Keton in Jenaer Glas. Geringe Mengen von 
‘\ixalsiure oder Phthalséure andern das Verhalten in Jenaer Glas nicht 
entlich, bringen aber in gewdhnlichem Glas eine bedeutende Ver- 
erung hervor (ein durch Hindunsten mit ®/190-Phthalsaure-haltigem 
ther gewonnenes Praparat war bei 110° in Jenaer Glas nach ca. 
'S unden, in gewohnlichem Glas nach etwa 1 Stunde geschmolzen), 
Mben also auch hier die beschleunigende Wirkung gewohnlichen 
ta ses in weitgehendem Mae aul. 

In ihrer Gesamtheit fiihren diese Beobachtungen zu folgenden 
: P-gebnis: Michaels Annahme einer besonderen Isomerie beim Keto-ace- 
|i ibenzoylmethan ist nicht haltbar. Das Keto-acetyldibenzoylmethan eaxistiert 
in einer Form. Sein Schmelzpunkt liegt bei Ausschalinng aller alka- 
en Agenzien in Jenaer Glas bei etwa 150°, wird aber infolge kata- 
cher Beschleunigung der Enolisierung durch alkalische Agenzien herab- 
ickt und daher in gewdhnlichem Glas bei 107—110° gefunden. 

Mit dieser Auffassung stehen auch die von Michael?) beschrie- 
‘Beobachtungen itiber die gegenseitigen Umwandlungen der ver- 
mtlichen isomeren Ketoformen unter der Einwirkung verschiedener 
sungsmittel im Kinklang unter der Voraussetzung, da das von 
lichael angewandte Claisensche Keton oder die zur Verwendung 
ma menden Liésungsmittel nicht véllig frei von alkalischen Agenzien 
Hi en, und dai die Schmelzpunktsbestimmungen in einem relativ 
Mderstandsfaibigen Glas (wahrscheinlich Jenaer Glas) ausgefiihrt 
tden*). Die bei Nachpriifung von Michaels Versuchen gemachten 
4) A. 390, 58 [1912]. 2) A. 390, 32 ff. und 60 ff. [1912]. 
>) Diese Voraussetzung diirfte um so eher zutreffen, als Michael selbst 
“1088, FuBnote 3 [1908]) auf die gro%e Empfindlichkeit der Enole 
q Gh geringsten Spuren Alkali hinweist und bei seinen Versuchen dort 
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Beobachtungen lassen sich dahin zusammenfassen, daB das re 
Claisensche Keton bei der Behandlung mit reinen alkalifr ie 
Lésungsmitteln seine Eigenschaften unveraindert beibehalt und zw: 
auch mit denen, die wie Hisessig und Essigsiureanhydrid 
Michael eine Umwandlung der hochschmelzenden in die nie 
schmelzende Form bewirken. Die von Michael als beson 
merkwiirdig hervorgehobene Beobachtung'), da das niedrigschmelzend\y, 
Keton durch Einwirkung yon Chloroform in das hochschmelzend 
tibergeftihrt wird, erklart sich zwanglos durch die Annahme, 
Spuren von Alkali durch einen Salzsduregehalt des Chlorofor: 
in Alkalichlorid iibergefiihrt und dadurch unwirksam gemacht wer 
Wie zu erwarten war, zeigt das aus Chloroform umkrystallisiei 
Keton nur in Jenaer Glas den hohen Schmelzpunkt (146—149%), 
gewohnlichem Glas dagegen den gleichen niedrigen Schmelzpu 
(107—110°) wie das reine Keton. : 

Die katalytische Beeinflussung durch alkalische Agenzien tr 
ebenso wie bei dem Keto-acetyldibenzoylmethan auch bei dem 
acetyldibenzoylmethan sehr deutlich in Erscheinung. Das nach Claise 
Vorschrift durch Fallen seiner alkalischen Lisung mit Essigsdure 
haltene Enol besitzt die von seinem Entdecker angegebenen Hige 
schaften, Es zeigt bei 80—85° nur ein Erweichen, kein Schmelz 
und bleibt fest bis 99—100°, wahrend es nach der Reinigung du 
Umkrystallisieren’ aus Ligroin bei 80—85° schmilzt, bei langsam 
Temperaturerhéhung bei 87—89° erstarrt und bei 99—101° zum zwei 
Mal schmilzt. Als Ursache der so in Erscheinung tretenden schneller 
Ketisierung des durch Fallen mit Essigséure direkt erhaltenen Produ 
hat schon Claisen irgend eine katalytisch wirkende Beimengung 
mutet, ohne deren Natur aufklaren zu kénnen. Es lie sich nun leic 
nachweisen, daf wiederum Spuren alkalischer Agenzien den wirksam 
Katalysator darstellen. Wird das Enol aus seiner alkalischen Lis 
mit tiberschiissiger Salzsiure statt mit Essigsaure gefallt, so zeig 
in Schmelzpunktsréhrchen von gewéhnlichem Glas schon in nu 
umkrystallisiertem Zustand die von Claisen am reinen Hnol b 
achteten Schmelzerscheinungen. In Jenaer Glas dagegen sch: 
es bei 85° und ketisiert sich bei 85—95° so langsam, daB das Wie 
erstarren erst nach 1/,—7/, Stunde béginnt und sehr langsam for 
schreitet’). Durch Zufiihrung alkalischer Agenzien, z. B. dure 
Waschen mit ®/290-Natriumacetatlésung nimmt das reine Enol wit 
die Schmelzerscheinungen des durch KEssigsaiure gefallten Enols 
und behait diese auch in Jenaer Glas bei. Eine quantitative 


1) A. 390, 32 und 50 [1912]. 2) Claisen, A. 291, 59 [1 
3) Das gleiche Verhalten zeigt auch das mit Essigsiure efi 
nach dem Umkrystallisieren aus salzséurehaltigem Alkohol. = ie 


Pizung der Vorgange durch Titration nach der Brommethode 
tn iz Meyers’) lieB die Erhéhung der Ketisierungsgeschwindigkeit 
a teh alkalische Agenzien deutlich hervortreten und ergab, da® bei 
 —95° die Ketisierung des reinen Enols in Jenaer Glas erst nach 
reren Stunden vollstindig ist, wahrend sie sich in gewéhnlichem 
und bei Gegenwart von alkalischen Agenzien auch in Jenaer Glas 
“wenigen Minuten vollzieht. 
“| In vélligem Einklang mit dieser Auffassung der Schmelzvorginge 
iiht schlieBlich die Beobachtung, da das aus alkalihaltigem Enol durch 
P hitzen gewonnene Keton in Jenaer Glas bei 110° schmilzt, wah- 
das aus alkalifreiem Enol (durch Erhitzen auf 90—95° in ge- 
nlichem Glas) erhaltene Keton in Jenaer Glas einen um einige 
de héheren Schmelzpunkt zeigt und da8 alle so dargestellten Keton- 
i arate nach Entfernung beigemengten Alkalis, z. B. durch Waschen 
't verdiinntem Alkohol oder salzséurehaltigem Alkohol, das in Jenaer 
tiber 140° schmelzende Keton liefern. 
Kine Umwandlung des Enols in die Ketoform beim Aufbewahren 
beim reinen Enol auch nach Monaten nicht nachweisbar, tritt 
in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen Claisens’) und 
"BH. Meyers?) bei alkalihaltigem Enol und somit auch bei dem 
Barch Hssigsaure gefallten Hnol im Verlaufe kiirzerer oder langerer 
ein, erweist sich also durch den katalytischen HinfluB alkalischer 
zenzien bedingt. 
_ Wie zu erwarten war, fand sich die beim Acetyldibenzoylmethan 
stgestellte Beeinflussung des Verhaltens durch alkalische Agenzien 
dem ihm analog konstituierten Tribenzoylmethan wieder, wahrend 
ichael*) bei ihm Ketoformen von verschiedenem Schmelzpunkt 
teht hat beobachten kénnen und irrtiimlich die Méglichkeit Abnlicher 
ereoisomerie, wie er sie beim Keto-acetyldibenzoylmethan annimmt, 
ausgeschlossen ansieht®), 
_ Das nach Claisen®’) gewéhnlich bei 223—226°, bisweilen in 
mstem Zustande bei 228—231° nach vorhergehendem starken Sin- 
m schmelzende Keto-tribenzoylmethan zeigt in reiner Form in Je- 
ger Schmelzréhrchen den Schmelzpunkt von 245—250°, der in ge- 


ed 


_ 1) B. 45, 2862 [1912]. 
*) A. 291, 60 [1896]. _%)-B. 45, 2863 [1912]. 4) A. 390, 41 [1912]. 
_ 5) Bei Aufhebung der freien Drehbarkeit ware Stereoisomerie im Sinne 


Raumformeln: 
|) H CO.CeHs 
Ges .C0.C.CO.CoHs und CeHs.0C.C.H 
$ 0:C.CeHs 0:0.CsHs 


werden konnte. at a 


4 


wéhnlichem Glas auf ca. 230° sinkt. Spuren yon alkalischen Age 
zien setzen den Schmelzpunkt auch in Jenaer Glas auf etwa 223) 
230° herab. ; . . < 

Auch das reine, alkalifreie Enol-tribenzoylmethan (Oxybenzylide 
dibenzoylmethan) zeigt merkliche Abweichungen von den Angab 
Claisens!), die sich bei alkalihaltigem Enol (daher auch bei de 
aus alkalischer Lésung durch Essigsaure gefillten Enol) bestatigt fande 
In Jenaer Glas schmilzt das alkalifreie Enol, wie es durch Fallen d 
alkalischen Lésung mit tiberschiissiger Salzsiure erhalten wird, b 
etwa 155° vollstindig, erstarrt bei langsamer Temperaturerhéhur 
nach kurzer Zeit und zeigt dann den ungefaihren Schmelzpunkt (24 
—245°) des reinen Ketons. In gewohnlichem Glas geht es beim BI 
hitzen, ohne zu schmelzen, in das Keton tiber und schmilzt dann b 
223—230°, entsprechend der von Claisen gegebenen Beschreibun; 
die fiir alkalihaltiges Enol auch beim Erhitzen in Jenaer Glas zutrif 

Beim Aufbewahren bei gewéhnlicher Temperatur ist das reir 
Enol lange Zeit unverindert haltbar. Eine dhnlich schnelle Un 
wandlung in die Ketoform, wie sie Claisen fiir das mit Essigsaur 
gefallte Enol beschreibt, wird erst durch Beimischung alkalische 
Agenzien bewirkt. Bei 100° war auch bei Verwendung reinen Eno 
und Jenaer Glases die Ketisierung meist schon nach einer Stund 
vollstandig, verlief aber wesentlich langsamer als in gewohnlicher 
Glas oder bei Gegenwart alkalischer Agenzien, wie durch titrimetry 
schen Verfolg nach der Brommethode K. H. Meyers nachgewie 


: 
Auch die von Claisen beschriebene auGerordentlich groBe Ketij 
sierungsgeschwindigkeit des Enol-tribenzoylmethans in geléstem 
stand erwies sich als wesentlich mitbedingt durch die Gegenwar 
kalischer Agenzien und ist, wie einige orientierende Versuche zeigt 
besonders in nicht dissoziierenden Lésungsmitteln erheblich gering 
als Claisen sie bei dem durch Essigsaure gefallten, alkalihaltig 
Enol beobachtet hat. i! 
An Interesse gewinnen diese Beobachtungen am Acetyldibenze 
methan und Tribenzoylmethan durch den Nachweis, daB sich ei 
ahnliche Beeinflussung des Schmelzpunktes durch alkalische Agenzi 
bei anderen Keto-Enol-Isomeren wiedertindet. Nach noch nicht a 
schlossenen Versuchen tritt sie immer auf, wenn die Schmelze 
Gleichgewicht wesentlich andere Zusammensetzung besitzt wie die 
stallisierte Substanz, z. B. beim Keto-diacetbernsteinsaureester 
Diphenylacetessigester, bleibt dagegen aus bei Verbindungen, 
festem und geschmolzenem Zustande die gleiche oder fast gleiche 


) A. 291, 93 [1896]. 


a wie z. B. Succinylo-bernsteinsaureester und 
nylhydroresorcin. 
a 


4 Experimentelles. 


Alle zur Anwendung kommenden Schmelzréhrchen wurden aus 
| Salzsiure gut gereinigten Reagensglasern hergestellt und durch 
chmelzen yor der Einwirkung der Laboratoriumsluft geschiitzt. 
® gewohnliches Glas kam Thiiringer Glas, als Jenaer Glas »Jenaer- 
! iteglas« zur Verwendung. Die Schmelzpunktsbestimmungen wurden 
wa 1 mm weiten Réhrchen vorgenommen, die nach der Beschik- 
ig zugeschmolzen wurden. Die beobachteten Schmelzpunkte zeigten 
Jbereinstimmung mit den Angaben Michaels je nach der Weite 
“Rébrchen und der Geschwindigkeit des Erhitzens kleine Unter- 
ede, die aber wenige Grade nicht iiberschritten. Fast ausnahms- 
im jging dem Schmelzen ein Sintern voraus. 

es Keto-acetyldibenzoylmethan wurde nach den Angaben Clai- 
‘s durch Lésen des Enols in der ca. 30—60-fachen Menge sieden- 
50-prozentigen Alkohols und langsames Erkaltenlassen gewonnen. 
molz nach gutem Absaugen und Waschen mit Ather in ge- 
chem Glas bei ca. 107°, in Jenaer Glas in der Regel héher, 
st bei 130—140°. Nach Waschen oder Umkrystallisieren der so 
onnenen Praparate mit saure- oder alkalihaltigen Désangemom 
iden folgende Schmelzpunkte beobachtet: 
bs Sckmp. in Schmp. in 
. Jenaer Glas gew. Glas 
a Waschen mit 50-prozentigem Alkohol . . . 142—145° 107—110° 
» Bea in Oe ee Al- 
4 - . *145—147° = 107—110° 
147—150° =120—125° 


. Rane 143—145° 125—130° 
Umkrystallisieren aus Ghisrotorm 1), Benzol, Fis- ; 
oder Essigsiureanhydrid . . . . 145—146° 110° 
| " Verreiben Mit "/i99-Oxalsiure oder Phthalsdure 

“Ather und Verdansten des Lisungsmittels . . 150—151° 145—1470 
aschen mit "/1o99-Natriumacetat in 50-pro- 
gem Alkohol 2 5... % 125° 107° 
aschen mit Be Med wtirmcstat in Ge prose: ; 
BeAUKGhol tc... 103° 102° 
Taschen mit Be niet cna potat in Rite eon. 
AMronol-§ fe hg 99° 99° 
inwirkung von Kestylchlorid sich Micha. ai 


-durch Destillation in Jenaer GlasgetaBen gereinigten Lésungsmitteln 


we. 


Premier er seni le hie vs ek ete 5.2 LAG 149% 81951800 a 


Alle Krystallisationen wurden in Jenaer Glas vorgenommen mit sorg- — 


op er ee 


_ Acetyldibenzoylmethan ausgearbeiteten Methode') bei ca. yy 


Alkohol ier /s-Salzsiure in BCom taeer Alkohol in gewohi 
lichem Glas den niedrigen Schmelzpunkt (107—110°), in Jenaer oF 
den hohen Schmelzpunkt (ca. 145°). 


Ketisierung des Enol-acetyl-dibenzoyl-methans beim } 
Erhitzen auf 90—95°. 


Die mit dem Enol beschickten Schmelzréhrchen wurden aut | 
—95° erhitzt, nach dem Erkalten zertriimmert, ihr Inhalt in wer 
Chloroform unter Zusatz einer Spur Oxalsdure gelést und mit Brdf 
in. Alkohol nach K. H. Meyer’) titriert. P 


im 


Substanz Glassorte Zeit Substanz Titer incem Keto! 
Min. g "/59-Thiosulfat  %/o IF 

alkalifrei Jenaer 12 ‘0.0300 10 11.99) 

: > 250 0:0250 4 57.8 

» _ gewdhnl. 10 0.0310 155 87 fi 

> > 45 0.024 01 99 fh 
alkalibaltig (mit Jon59y 12 0.037 12 a 


Essigsaure gefallt) 


Enolisierungsgesch windigkeit des Keto-acetyl- dibenzoyl 
methans beim Schmelzen. e 


Gewogene Mengen wurden in 2 mm weiten Réhrchen im Bad y 
150° resp. 110° bis zum beendeten Schmelzen erhitzt, sofort abgekiil I 
nach Zertrimmerung der Réhrchen in Chloroform gelést und mit Br 
in Alkohol nach K. H. Meyer?) titriert. | 
Alkalifreies Keton in Jenaer Glas bei 150° geschmolzen: a | 

0.0270 g Sbst.: Titer 4 com "/so-Th.= 89.4 %/o Enol. = 
Alkalifreies Keton in gewéhnlichem Glas bei 150° geschmolzen: 
0.0300 g Sbst.: Titer 10.7 com "/59-Th.= 95 %/) Enol. 
Alkalifreies Keton in gewéhnlichem Glas bei 110° geschmolzen: 
0.0275 g Sbst.: Titer 10 com "/59-Th.= 97 %/ Enol. 
Alkalihaltiges Keton in Jenaer Glas bei 110° geschmolzen: 
0.0210 g Sbst.: Titer 7.8 cem "/s0-Th.= 99 %/ Enol. 

Tribenzoyl-methan. Das Enol lat sich nach Losen in 

Chloroform mit Brom in Alkohol nach der von K. H. Meyer 


trieren. 
Alkalifreies Enol, frisch dargestelltes Praparat: 
0.0448 g Sbst.: Titer 13.5 com "/so-Thiosulfat = 99.6 °/) Eno 
Dasselbe, nach 6 Wochen langem Aufbewahren in Jenaer Glas: 
0.0360 g Sbst.: Titer 10.6 com "/59-Thiosulfat = 95 9/9 Enol 


1 B. 45, 2861 [1912]. 


isselbe, in Jenaer Glas auf 100° erhitzt; nach 10 Min.: 
4 0.0149 g Sbst.: Titer 4.5 com "/so-Thiosulfat = 99 %/) Enol. 

sselbe, in Jenaer Glas auf 100° erhitzt; nach 1 Stde.: 

j 0.0186 g Sbst.: Titer 0.7 com "/s0-Thiosulfat = 17 9/) Enol. 

ikalihaltiges Enol"), in Jenaer Glas auf 100° erhitzt, nach 10 Min.: 
0.0082 g Sbst.: Titer 0.02 cem "/s9-Thiosulfat = 1 /) Enol. 

passelbe, nach 2-tagigem Aufbewahren bei gewohnlicher Temperatur: 
a 0.0530 g Sbst.: Titer 6.2 ccm */so-Thiosulfat = 38.9 9/9 Enol. 


In Chloroformlésung erwies sich das Enol nach 48-stiindigem 


| =m nach 48-Stdn.; Titer 13 ccm "/so-Thiosulfat = 97 °/, Enol. 
, Abnlich verhalt sich das reine Enol in Ather und Benzol. In 
Hisessigl6sung tritt die Ketisierung schneller ein, erfordert aber bei 


Wbeidung des sehr schwer ldslichen Ketons verfolgt werden kann. 
 Aceton verlauft sie langsamer, in Alkohol wesentlich schneller als 
| Kisessig. In allen Lésungsmitteln wird die Umwandlungsgeschwin- 
i skeit durch Spuren alkalischer Agenzien stark erhdéht. 

. 


32. W. Dieckmann: Zur Kenntnis des Formyl-phenyl-essig- 

i ters und Oxalessigsdure-methylesters. (II. Mitteilung tiber 

= Keto-Enol-Isomerie. 

Gtteilung aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Bayer. Akademie der Wissen- 
schaften in Miinchen.] 

(Eingegangen am 14. August 1916.) 


_ Der in der voraufgehenden Mitteilung gefiihrte Nachweis, dai 
Hi Schmelzpunkt bei Keto-Enol-Isomeren in hohem Grade von Spu- 
fn alkalischer Agenzien beeinflu8t wird, lenkte mein Interesse auf 
ian Formylphenylessigester, dessen Isomerieerscheinungen auch durch 
M8 eingehenden Untersuchungen von W. Wislicenus”), A. Michael’) 
; id K. H. Meyer*) nicht vollig geklart erscheinen. Neben dem Tliissigen 


q Ester und dem festen y-Ester vom Schmp. 100—110° faBt Michael 

mien Ester vom Schmp. 40—42°, der durch Fallen der alkalischen 
“Bis ng mit Kohlensaure entsteht, als besonderes Isomeres auf, wah- 
aid Wislicenus®) diese von Michael als 6-Ester bezeichnete Form 


| Gemisch von y- und «-Hster betrachtet. 


ol 1) Erhalten durch Waschen mit /1o9-Natriumacetatlésung. 
| *) A. 389, 265 [1912]. 

- % A. 891, 235 u. 275 [1912]; 406, 137 [1914]. 

a 45, 2863 (1912). 9) A, 889, 279 [1919]. 


ie 
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-. 
ae 
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Die iiber diesen 6-Formylphenylessigester Michaels vorliegende 
Angaben lieBen es méglich erscheinen, daf in ihm y-Ester vorliegt, desse 
Eigenschaften durch einen Gehalt an Alkali in ahnlicher Weise mo 
difiziert sind, wie das beim Acetyldibenzoylmethan nachgewiese 
wurde. Mit dieser Annahme gut vereinbar waren vor allem folgend 
Angaben: $-Ester oder doch Ahnlich niedrig schmelzende Formy] 
phenylessigester entstehen nach W. Wislicenus’) immer dann, wen 
der Formylphenylessigester aus seiner alkalischen Lésung mit zu 
volligen Absattigung des Alkalis unzureichenden Mengen Saure lan 
sam gefallt, somit unter Bedingungen abgeschieden wird, unter dene 
ebenso wie beim Fallen mit Kohlensaure die Entstehung eines alkal 
haltigen Esters méglich erscheint. Ferner wird der p-Ester in fa 
allen Lésungsmitteln schneller als y-Ester zu a-Ester isomerisiert, ge 
aber beim Umkrystallisieren aus Trichlorathylen oder Bromoform 


und bei Behandlung mit salzsiurehaltigem Chloroform’) — also i 
Liésungsmitteln, die geeignet erscheinen, die Wirkung alkalisch 
Agenzien aufzuheben — in y-Ester iiber. 


Eine weitere Stiitze fiir obige Annahme bieten folgende Beo 
achtungen: Der Schmelzpunkt des y-Esters, der nach dem Umkrysta 
lisieren des Esters aus Benzol in Jenaer Schmelzréhrchen gegen 100 
nach dem Waschen mit oxalsiurehaltigem Ather (ca. "/:00-Oxalsaur 
gegen 110° lag, wurde in Schmelzpunktsréhrchen aus gewéhnliche 
Glas um 20—30° niedriger gefunden und durch alkalische Agenzie 
sehr erheblich herabgedriickt, so daB schon ein Verreiben des y-Este 
mit ganz geringen Mengen (Bruchteilen ‘eines Prozentes) solch 
Agenzien (z, B. Natriumithylat, -carbonat odé¥ -acetat) gentigt, u 
den Schmelzpunkt des y-Esters auf den des 8-Esters herabzusetze 
Ferner zeigt der durch Alkalibeimischung erhaltene, niedrig schme 
zende Ester in seinem ganzen Verhalten weitgehende Analogie m 
Michaels £-Ester. Ebenso wie dieser geht er in neutralen Lésung 
mitteln wesentlich schneller als reiner, alkalifreier y-Ester in a-Ester iibe 
1aB8t sich daher nicht aus Ather oder Benzol umkrystallisieren un 
nimmt in alkoholischer Lisung auf Zusatz von Eisenchlorid schnell 
als reiner y-Ester die blaue Risenchloridfarbung des «a-Esters a 
Alle diese Unterschiede gegeniiber reinem 7-Ester verschwinden, wen 
die alkalischen Agenzien durch geringe Mengen starker Sduren - 
ihrer Wirkung aufgehoben werden. Wahrend der alkalihaltige 7-Est 
und ebenso der 8-Ester beim Liésen in Ather oder Benzol und darau 
folgendem Verdunsten des Lisungsmittels fliissigen o-Ester -hinte 


») A. 889, 273 [1919]. 2) Michael, A. 391, 278 {i812}. 
3) W. Wislicenus, A. 889; 283 [1912]. 


‘ 


ssen, liefern sie nach Verreiben oder Lésen mit oxalsaiure- oder 
hthalsaurebaltigem Ather (ca. "/ioo-Lésung) beim Verdunsten des 
thers krystallisierten Formylphenylessigester, der im Schmelzpunkt 
a. 110°) und Verhalten véllig dem y-Ester gleicht'). » 

Wie alle diese Beobachtungen, stehen auch die beim Studium der 
mlagerungsgeschwindigkeit in alkoholischer Lésung gewonnenen 
rfahrungen im Hinklang mit der Annahme, daf der Michaelsche 
4 \8-Ester als alkalihaltiger y-Ester aufzufassen ist: Die Umlagerungs- 
geschwindigkeit des y-Hsters in Alkohol oder  salzsiurehaltigem 

Alkohol (z. B. ®/o5-HCl) ist tiber 5-mal so groB, wie die des «-Esters, 
i} wie sich durch Titration des Enolgehaltes mit Brom nach der Methode 
. H. Meyers gut verfolgen lieB?). Michaels (-Ester zeigt in salz- 
iurehaltigem Alkohol annahernd die gleiche, Umlagerungsgeschwindig- 
wie der y-Ester und stimmt auch darin iiberein mit den niedrig 
hmelzenden Estern, die aus y-Ester durch Beimischung alkali- 
er Agenzien entstehen. Im Gegensatz zu dem reinen, alkali- 
Wreien y-Ester, dessen Umlagerungsgeschwindigkeit in /95-Salz- 
ure-Alkohol sich nach Lésen in Benzol noch nach zweistiindigem 
tehen der Benzollésung unverandert erweist und erst nach mehr- 
igigem Stehen in Beuzollésung annahernd auf die des a«-Hsters zu- 
Kkgeht, zeigt Michaels @-Hster ebenso wie alkalihaltiger y-Hster 
hon nach etwa 10 Minuten langem Stehen in Benzollésung die Um-: 
rungsgeschwindigkeit des @-Esters, wird also viel schneller als der 
ine y-Ester in Benzollésung zu «-Kster isomerisiert. 

_ Wie ‘iber die Natur des B-Esters gehen die Ansichten auch aus 
nander beziiglich der Frage, in welcher Form der Formylphenyl- 
sigester in alkoholischer Lésung nach eingetretenem Gleichgewicht 
liegt. Wahrend W. Wislicenus’) in den alkoholischen Gleich- 
wichtslisungen Enol- und Aldo-Ester im Gleichgewicht annimmt, 
ritt Michael*) die Ansicht, daB in ihnen neben «-Ester ein 
Ikohol-Additionsprodukt desselben vorhanden ist. K. H. Meyers’) 
tersuchungen haben ergeben, daB die Gleichgewichtslésung in Athyl- 
kohol 22/5 Enol, in Methylalkohol 16° Knol enthalt, geben aber 


Auch der aus dem a-Ester bei lingerem Stehen sich ausscheidende 
) Ester, dessen Schmelzpunkt in Jenaer Schmelzrohrchen bei ca. 90° lag, 
nach dem Waschen mit oxalsiurehaltigem Ather den Schmelzpunkt (ca. 
des reinen y-Esters, stellt demnach vermutlich einen Spuren alkalischer 
ien enthaltenden y-Ester dar. 

Die naheren Daten sollen spiter mitgeteilt werden. 

A. 389, 267 und 291 [1912]. 

A. 891, 279 [1912] und 406, 143 [1914]. 5) B. 45, 2863 [1912]. 
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2 Le iy os 
keinen Aufscblu8 iiber die Natur des in der Laan neben Enolester 
vorhandenen, nicht zur Addition von Brom befahigten Anteils. 
wurde nun beobachtet, daB die Gleichgewichtslésung des Form 
phenylessigesters in Hisessig zufolge der Titration mit Brom etwa 
87°. Enol enthalt, wihrend nach der von K. H. Meyer’) au 
gefundenen Regel von der Proportionalitat der Gleichgewichtskonstante 
von Keto-Enol-Isomeren in verschiedenen Lisungsmitteln der Enolgeha 
in Hisessig etwa der saa: sein sollte, wie in Methylalkohol. 


tretene Ansicht gestiitzt, da es sich in der alkoholischen Lésung 
nicht oder nicht ausschlieBlich um einen Gleichgewichtszustand zwischen - 
Enol- und Aldo-Form handelt. Ein weiteres Argument zugunsten. 
dieser Ansicht kann man wohl auch darin sehen, da’ der dem Formy 
phenylessigester in seiner Konstitution nahe stehende Diphenylacet 
essigester, CsH; .CH2.CO.CH(CsHs).COOC2Hs, in seinen alkoholischen | 
Gleichgewichtslésungen einen héheren Enolgehalt (in Athylalkoh 
31% Enol, in Methylalkohol ca. 20°/) Enol) zeigt als dieser, wahrem 
nach Analogie das Gegenteil zu erwarten ist und in anderen Lisung! 
mitteln tatsichlich ein niederer Enolgehalt (in Hisessig Ca. 20° 
Enol, in Benzol 45° Enol) auftritt als beim Formylphenylessigester *). 

Auch vom Oxalessigsdure-methylester hat Michael®) vor la 
gerer Zeit eine von der bekannten Form (Schmp. 74—7 6°) im Schmel 
punkt abweichende Form (Schmp. 85—87°) beobachtet und als Is 
meres des gewohnlichen Oxalessigsiuremethylesters angesproche 
Riner Notiz von Hautzsch‘) zufolge ist es weder ihm noch Mi-) 
chael gelungen, diesen Ester von héherem Schmelzpunkt wieder zu 
erhalten. Nach meinen Beobachtungen scheint es sich auch hier u 
einen Fall von Schmelzpunktbeeinflussung durch alkalische Agenzie 
zu handeln. Reiner, nach Gaults Angaben ®) aus dem Kaliumsa 
gewonnener und im Jenaer Kolben im Vakuum destillierter Oxalessi: 
siuremethylester schmilzt in Schmelzréhrchen aus Thiiringer Glas z 
etwa 77°, zeigt aber in Schmelzrdhrchen aus Jenaer Glas den Schm 
87—90°. Die gleichen Schmelzpunkte wurden auch bei einem n 
Michaels Angaben durch Fallen des Natriumsalzes mit Schwefelsa 


1) B. 47, 826 [1914]. 
2) Abweichend yon den Angaben K. H. Meyers (B. 45, 2864 [1 
ergab sich fir die Gleichgewichtslésung des Formylphenylessigesters in Benz 
ein Enolgehalt von etwa 95%: 0.1000 g 7-Ester in 10 cem Benzol (ant 
Zusatz einer Spur KzCO3 zur Beschleunigung der Umlagerung) “igelést, 
forderten nach 10-tagigem Stehen bei 20° bei der Titration mit Brom 9. 9 ee 
X/;o-Bromlésung statt ber. 10.4 ccm ®/;o-Bromlésung: Enolgehalt 95.2%o. 
2) B. 39, 206 [1906]. 4) B. 48, 1419 [1915]. » ©.'r, 188, 711 a 


haltenen Ester beobachtet und blieben beim Umkrystallisieren des 
bsters aus reinem Petrolather unverindert. Erhitzen der hoch- 
> thmelzenden Ester auf ca. 50° hatte entgegen Michaels Angaben keine 
mmderung des Schmelzpunktes zur Folge, dagegen bewirkte Beimen- 
amg von Spuren alkalischer Agenzien, z. B. Natriumacetat, eine 
dearke Erniedrigung des Schmelzpunktes auf 74° und darunter. Da 
hs ferner gelang, den Schmelzpunkt niedrig schmelzender Kster durch 
PVaschen mit oxalsiurehaltigem Ather auf etwa 85° zu heben, scheint 
“air Michaels Annahme, daS in den Oxalessigsiuremethylestern von 
Wcerschiedenem Schmelzpunkt isomere Ester vorliegen, nicht haltbar. 


Wie der Schmelzpunkt wird auch die Bestandigkeit des Oxal- 


Titration mit Alkali stimmende Werte: 
' 0.2160 ¢ Oxalessigsiuremethylester nach 4 Monate langem Aufbewahren 


Poer. 11.5 com "/yo-Kalilauge). 

Bei der Titration mit Brom nach K. H. Meyer wurden 

sei den Oxalessigestern fiir die Hnolgehalte der Gleichgewichts- 

Ssungen in Athyl- und Methylalkohol Werte erhalten, die 
™— wenn auch mit einiger Unsicherheit behaftet — mit den 


') Der als Umwandlungsprodukt auftretende Oxaleitronensdurelacton-tri- 
Pnethylester wurde durch Kondensation des Oxalessigsiuremethylesters mit 
Kaliumacetat nach Claisen und Hori (B. 24, 124 [1891]}) und auch mit Tri- 
thylamin nach Michael (A. 363, 49 [1908]) dargestellt und auf beiden 
Wegen in farblosen Krystallen vom Schmp. 108° erhalten, wahrend Michael 
ie Schmp. 63° angibt. Leicht léslich in Alkohol und Benzol, weniger leicht 
ii Ather, schwer léslich in Ligroin und Wasser. Zeigt in alkoholischer Lé- 
sung intensiy rote Kisenchloridreaktion. Sein schwer lésliches, farbloses Ba- 

emsalz schmilzt in Ubereinstimmung mit Michaels Angaben bei etwa 225° 

inter Zersetzung. 

Le: Titration: 0.1049 g Sbst. brauchen in alkoholischer Lésung zur -Neutra- 

t sation (Indicator Phenolphthalein) 3.65 com "/1o-Kalilauge (ber. f C11 H120o 
3,64 ecm). 

_ Bei der Titration nach K. H. Meyers Brommethode wird Brom auch 
bei 10° nur langsam, aber in berechneter Menge aufgenommen: 0.1018 g Sbst. 
yerfordern 7.1 com "/yo-Bromlésung (Ci; H1209 ber. f. Bre 7.1 ccm). 

ty Hrwahnt sei, daB eine Beimischung yon Oxalcitronensaurelacton-trime- 

thylester den Schmelzpunkt des Oxalessigsiuremethylesters relativ wenig 
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geschlossene hau spiiter berichtet werden soll, seis 
dieser Stelle jorwabut, dab der aclgehals:: von Gleichgewichtslosun 


hoher liegt als der in Methylalkohol ‘(mit ca. 7 %o Enol), Gegenii 
der von Hantzsch’*) gegebenen Deutung der bei den Oxalessigeste 
bestehenden Abweichungen von der K. H. Meyerschen Regel ¢ 
Proportionalitat der Gleichgewichtskonstanten in verschiedenen u 
sungsmitteln als Folge einer »Autoketisierung durch H-lonen« sche 
mir diese Beobachtung auf dfe Méglichkeit hinzudeuten, daB es s 
bei den alkoholischen Gleichgewichtslosungen der Oxalessigester ni 
um ein reines Keto-Enol-Gleichgewicht handelt, sondern da® sich 
Alkohol, vielleicht unter Bildung von Alkohol- Additionsprodukt 
an der Reaktion beteiligt. Fiir diese Annahme spricht auch, d 
Anhaltspunkte fiir die Existenz derartiger Additionsprodukte bei 
Oxalessigestern z. B. mit Aminen*) vorliegen, daB aber eine Aut 
ketisierung “durch H-[onen bei anderen stark sauren Pe 
Acetyldibenzoylmethan 4), nicht beobachtet ist. 


Hr. Dipl.-Sug. Kurt Lehmstedt hat mich bei diesen von 
mit Kifer und Geschick unterstiitzt. 


") B. 48, 1411 [1915]. 2) B. 48, 1412 {1915}. 
8) W. Wislicenus, A. 295, 239 [1897]. 
‘) K. H. Meyer, B. 45, 2862 [1912]. 


Mitteilungen. 


T. Silbermann: Das Gesetz der Periodizitat der Hle- 
mente und das nattrliche periodische System. 
(Hingegangen am 16. August 1916.) 


‘In einer demnachst erscheinenden Arbeit unter‘ dem Titel »Der 
eltanfang und die Bildung von Energien und Stoffen« habe ich den 
ichweis zu fihren versucht, dai die Edelgase aus Gemischen homo- 
er Massen bestehen und als Muttersubstanzen aller Elemente auf- 
ssen sind. Die experimentelle Grundlage fiir diese Aufiassung ist 
der Tatsache gegeben, da die Emanation der radioaktiven Ele- 
, das Edelgas Niton, sich in Helium und wohl auch andre Edel- 
zu spalten vermag. 
Wie ich in meiner erwahnten Arbeit genauer begriinde, ist das 
rgon so, wie wir es heute kennen, kein absolut reiner Kérper, son- 
; héchstwahrscheinlich durch ein noch unbeKanntes Edelgas ver- 
Pireinigt. Dies ist in Ubereinstimmung auch mit seiner gegenwartigen’ 
Ba lung im periodischen System. Ich nehme an, daf das wahre 
mgewicht des Argons etwa 36.4 betragt, und daB dem verunreini- 
mden Gase aus Griinden, die spater gezeigt werden, ein solches von 
a 153 zukommt. 
Das Atomgewicht des Argons muf diesen Wert haben, Siete 
en seiner gleichzeitigen Beziehungen zum Chlor und Kalium (vergl. 
m) und zweitens deshalb, weil bei einem solchen Atomgewicht das 
mgewicht des Neons das arithmetische Mittel zwischen den Atom- 
hten yon Argon und Helium ist, und daf ferner das Atomgewicht 
ryptons dem arithmetischen Mittel der Atomgewichte von Argon 
-Xenon entspricht. Nur bei einer solchen Annahme stehen dann . 
Atomgewichte aller Edelgase zu einander im einfachen Verhilt- 
3se, wie es Gerhischen homogener Massen entsprechen muf. 
a Nimmt man das Atomgewicht von Argon etwa 36.4 an, so lat 


-aiemlich genau berechnen: 


ea Bete gy Net 
Wir 9 Ne—He Nt = 2Ar+Ne+X usw. 


a die Atomgewichte der Edelgase in einfachen Verhialtnissen zu 


tichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIX. 143 


mente angesprochen worden sind, so folgt hieraus, dai die Higen-§ 
schaften aller Elemente von den Beziehungen ihrer Atomgewichte “ | 
den Atomgewichten der Hdelgase abhangig sein miissen. : 
Diese Beziehungen werden augenfallig, wenn man an Stelle der 
bisherigen Anordnungen des periodischen Systems dié Elemente in 
folgender Weise anordnet. P 
Man wihle ein rechtwinkliges Koordinatensystem und trage vom 
Nullpunkt aus, sowohl auf der positiven Abszissenachse als auch a 
der positiven Ordinatenachse die Atomgewichte simtlicher Elementey 
in beliebigen Einheiten nach einander auf. Die Schnittpunkte der 
Koordinate bestimmen im ersten Quadranten eine gerade Linie, 
welche, wenn beiderseits dieselbe Einheit gewahlt war, unter 459 
gegen die Achse geneigt ist, im andern Falle wie in der Zeichnu 
unter einem beliebigen Winkel verlauft. 
Die Schnittpunkte der Koordinaten befinden sich naturgemaB a 
dieser Geraden, sentsprechend der Zunahme der Atomgewichte an 
ordnet. 4 
Durch Zerlegung dieser Reihe in Abschnitte, die, vom Wasser: 
stoff beginnend, bis zum nichsten amphoteren Element ausschlieSli 
(Be) von dort bis zum folgenden ausschlieBlich (Al) usw. gehen, geqy 
langen wir zu Gruppen, in denen jeweils ein Edelgas enthalten ist 
Verschiebt man nun diese Abschnitte parallel der Abszissenachse 
weit, daf die Hdelgase in die Ordinatenachse fallen, so erhalt mi 
die beigegebene Darstellung des periodischen Systems. Die Atomg 
wichte werden in dieser Tafel einmal ausgedriickt durch die Lan 
der Ordinate, zweitens aber ergeben sie sich aws den Atomgewich 
der Edelgase auf der positiven Seite durch Addition, auf der negan 
Seite durch Subtraktion der Abszissen. 
Diese neue Anordnung lat erkennen, daB die Higenschaften 
Elemente weniger von ihrem eigenen Atomgewicht als von ihrer rel 
tiven Stellung zu den Atomgewichten der Edelgase abhangig sind 
Es folgt hieraus das Gesetz: 


Die Elemente bilden so viele Perioden, als es Edelgase gi 
Innerhalb jeder Periode zeigen die den Edelgasen unmittelbar benac 
barten Elemente in positiver Richtung (rechts) die stirkst alkalise 
in negativer Richtung (links) die starkst sauren Higenschatten. Na 
dem Ende zu nehmen die Eigenschaften in beiden Richtungen 4 
Durch Verbindung der entsprechenden Elemente der verschied: 
Perioden erhalt:man die Familien der Elemente. Die Higensch 
der Elemente in den Familien sind um so dhnlicher, je naher die 
Verbindungslinie einer Geraden entspricht, die der Edelgaslinie par 
lauft (Li, Na, K, Rb, ‘s Gd). 


Se 


y, 


E delgase, 


Elektronegative Elemente mit stark und stirker alkalischen Oxyden. 
; DESC ae) schwach alkalischen Oxyden. 

. Elektropositive > sauren Higenschaften. 

: » \ » 


i Asa schwach metallischem Charakter. 
photere Elemente. ; 
et 


, 


; > mit sehr schwach sauren Oxyden, 
Richtlinie der Abszissen. ; 

Familienzugehérigkeit der Elemente. 

Schnittlinie der Koordinaten, entspricht der Zunahme 
_ Atomgewichte. 


ni 
eo ts 


enthalten ist, und weil diese Geinpe sich aioht saul die aide Gri 
pen verteilen laBt, insofern sie Elemente enthilt, die den Alkalien, wie 
das Gadolinium, und andre, wie das Praseodym, die dem Wismut Ahneln. 

Das Atomgewicht dieses Gases folgt einerseits aus seinen 
ziehungen zu den Edelerden, ferner weil sein Atomgewicht in einem e 
fachen Verhiltnis zu den Atomgewichten der andren Edelgase s 
(es ist gleich mit abt). 


Die beigegebene Tafel zeigt’ nun ferner, daB saimtliche EH 


-metalle, schwer schmelzbare Metalle, fliichtige Metalle, Edelerdenji. 


radioaktive Metalle usw. neben einander im System sich befinden 

In der anfangs erwihnten Arbeit, als deren Folge dieses peri 
dische System der Elemente entstanden ist, habe ich gezeigt, daB « 
Substanzen auf Grund der einer Umkehrung der Radioaktivitat e 
sprechenden Erscheinungen in den Hittorf-Robren als durch Abkii 
lung aus Energien entstanden aufzufassen sind. 

Es ist mir dort gelungen, ohne Benutzung irgend welcher Hy 
thesen die Eigenschaften der verschiedenen Elemente sowie auch al 
Naturerscheinungen lediglich auf Grund experimentell bewiesener, wi 
bestrittener Tatsachen zu erklaren. 

Halle a. S., den 14. August 1916. 


ee 


Semljanski: Uber Monohiies chalopenhandele mit ewes 
lichem Halogen?), 


[Aus dem Allgem. Chemischen Institut der Universitit Gottingen. 


(Hingegangen am 11. August 1916.) 


Es ist eine vielfach untersuchte und allgemein bekannte Erse. 
nung, da sich aromatisch gebundenes Halogen von aliphatisc! 
bundenem durch seine geringe Beweglichkeit unterscheidet, daB 
- diese durch Einfiihrung einer Nitrogruppe in ortho- oder para-Stellt 
erhéht und durch zwei 0, o'- oder 0, p-stindige so weit rag ¢ 
dab sie die von aliphatisch gebundenem nee erreicht, wenn 


1) Vergl. auch L. Stackmann, Ghee aicibiineliige ate r 
weglichem Halogen«, Dissertat., Gdttingen 1913. Die ‘Promotionsarb it 
_ J. Makaroff-Semljanski, Ghiei Thema dem gleichen Arbeitsgeb 
nommen war, ist infolge des Krieges leider marcuondes, geblieben ee 


‘dab ‘aneh andere ungesattigte 
ippen, ON, CO: H, -CO.CeHs aeae in demselben Sinne wie die 
gruppe wirken?). Er konnte mit ihrer Hilfe sowohl aus o- wie 
-Nitro-halogenbenzolen 0, p-Disubstitutionsprodukte gewinnen, die age 
mit Ammoniak und primaren Aminen fast ebenso leicht wie 
Dinitro- -halogenbenzole umsetzten. Seine gelegentlich geaiuBerte 
icht, diese Versuche nach verschiedenen Richtungen noch weiter 
judehnen , ist aber, soweit wir ermitteln konnten, nicht zur Aus- 9 tin 
‘ung gekommen, - ‘und so sahen wir uns, als wir zur Erganzung 
Huherer Verdffentlichungen des einen von uns. Aufschluf dariiber 
inschten, ob die Beweglichkeit des Halogens in den Schépffschen 
nitro-halogenbenzolen auch fiir die Darstellung aromatisch sub- 
ierter Malon- und Acetessigester ausreichte, gendtigt, uns diesen 
- hh eigene Versuche zu verschaffen. Wir ‘haben dazu vorlaufig © 
ende drei Verbindungspaare herangezogen: 


-Nitro-4-brom-benzonitril (1.) und 4-Methyl-3-nitro-. 
ie brom-benzonitril Ste 


a6 IL. a = 

| Now NO, * a 
i. per Bite : ; 
jae 3 -Nitro- 4- brom- acetophenon (III.) und 4-Methyl-3-nitro- 


6-chlor-acetophenon (LY.): 


eH 


iv COCR 00.CHs 
fe si (ia Cae 

LINO; ° | LINO, ° 
Br CH 


}- Nitro- . brom- Meeruphenen (V.) und 3-Nitro-6-brom- 
benzophenon (VI.): 
‘CO.C,. Hs CO.€. Hs; 


v. ho, Mig 


L NO, z 


gieren; s Setar FS 

in Ubereinstimmung mit sonstigen Erfahrungen a 
diesem Gebiet von den beiden Gliedern jedes Paares 
in ortho-Stellung zum Halogen nitrierte sehr viel glatt 
reagiert als das p-Nitroderivat; 

von den drei Radikalen .CN, .CO.CH; und .CO.G 
Cyan ortho- oder para-standiges Halogen am gleichen B 
zolkern kr&ftiger aktiviert als Acetyl, beide aber 
Benzoylgruppe in ihrer aktivierenden Wirkung ganz 
heblich tiberlegen sind. “ : 

Im experimentellen Abschnitt unserer Mitteilung werden wir, a 
auf die eben erwahnten, auch noch auf einige weitere, mit ihnen 
lose zusammenhangende Versuchsreihen einzugehen haben, zu de 
wir uns durch die unerwartet grofe Reaktionsfahigkeit der beson 
bequem zuginglichen Verbindungen I. und III. verlocken li 
Wir hatten sie gern noch griindlicher durchgearbeitet, wurden a 
durch den Kriegsausbruch daran yerhindert und wollen nun 
Verdffentlichung nicht weiter hinausschieben. Ist doch auch. 
noch nicht zu tibersehen, ob und wann wir sie unseren Wiinse 
entsprechend werden abrunden kénnen. 


Experimentelles. 
I. o-Nitro-brombenzol und Natrium-malonester. 
Um zunichst noch einmal sicher nachzuweisen, dag eine 

gruppe allein auch in ortho-Stellung zum Halogen nicht geniigt 
es reaktionsfahig gegen Natrium-malonester oder Natrium-acetes 
ester zu machen, wurden 10 g o-Nitro-brombenzol mit 15.4 g Natrij 
malonsaure-dimethylester in 150 ccm Ather 48 Stunden auf 
Wasserbade erhitzt, erkalten gelassen und mit sehr verdiinnter _ 
tronlauge durchgeschiittelt. Die wiBrige Flissigkeit farbte sich 
hellrot, schied aber beim Ansduern keine nachweisbaren Menge 
Umsetzungsproduktes ab. Dementsprechend wurde das ange 


o-Nitrobrombenzol aus der therischen Schicht quantitativ: zu 
gewonnen, : 


II. Versuche mit 3-Nitro-4-brom-benzonitril (I.), 
3-Nitro-4-brom-benzonitril?) wird in einer Ausbeute — 
85—90°/, der Theorie erhalten, wenn man 4-Brom-benzonitril 
Jangsam in eisgekiihlte Salpetersiure vom spez. Gew. 1.52 (455 


') Siche dariber auch Schpif, B. 23, 8489 [1890]. 


f 


is Cyan- 2-nitro- -phenylmalonsaure- dimethylester, 
NC )CH(CO; OHS). 


NO2 
26.4 g Malonsaéure-dimethylester werden in etwa 250 ccm trocknem 
ther mit 4.6 g Natriumdraht umgesetzt und dann mit einer Auf- 
ammung von 22.7 g Nitro-brom-benzonitril in 250 com Ather ver- _ 
cht. Dabei tritt eine lebhafte Orangefirbung auf, die den soforti- 
Beginn der Reaktion anzeigt und sich schnell vertieft. Nach 
nstiindigem Erwairmen auf dem Wasserbad sind etwa 75 %/, der 


lusgangsmaterialien verbraucht. Der entstandene 4-Cyan-2-nitrophe- — = 


malonsaure-dimethylester wird aus dem Gemisch durch Ausschiit- 
zunachst mit Wasser, dann mit einprozentiger Natronlauge iso- 
_ Er scheidet sich aus den vereinigten Ausziigen auf Zusatz ver- 
nter Salpetersdure in Krystallflocken ab und bildet nach dem Um- 
stallisieren aus Methylalkohol weife Blattchen vom Schmp. 129.5°. 
0.1604 g Shst.: 0.3044 g COs, 0.0551 g H,0. — 0.1431 g Sbst.: 12.8 com 
24°, 749 mm). 


Cia Ho OcNo. Ber, C 51.77, H 3.62, N 10.08. 
Gel. » 51.76, » 3.84, > 9.83. 


Der Rest des Nitro-brom-benzouitrils bleibt im Ather und have 
mach seinem Verdampfen ohne weiteres fiir einen neuen Ansatz ver-. 
dt werden. 

Kocht man 5 g Cyan-nitro-phenylmalonsaure-dimethylester einen 

lang mit 15 cem Kisessig, 2.5 cem Wasser und 2.5 com konzen- 

erter Schwefelsiure, so werden nicht nur Cyan und die Carboxy- 

ethyle verseift, es wird auch CO, abgespalten, und aus der erkal- 
D Flissigkeit krystallisiert auf Wasserzusatz 


Nitro-4-carboxy-phenylessigsaure, HO, Cf )CH:.COsH, Re 
. ~ NO; 
braunlichen Blattchen aus. Sie kénnen durch wiederholtes Um- 
allisieren aus Hisessig ganz farblos erhalten werden und schmelzen 
m bei 222°; dabei wird auch das zweite Carboxyl des Malon- 


4-Methyl-3-nitro-benzoesaure, HO» of \on,, 
~ NO» 


C 47.99, H 3.14. 
» 47.94, > 3.18. 


Co H; Os N. Ben 
Gef. 


2-Nitro-4-carboxy- Sheaplasti oetage. drmphiatas se 

aus der Saure durch mehrstiindiges Erwarmen mit methylalkoholischer 

Schwefelsiure gewonnen, setzt sich aus seiner Lésung in Methylalko- | 
hol in weifen Blattchen yom Schmp. 76.5° ab. 

0.2153 g Shst.: 0.4114 g COs, 0.0902 ¢ H,0. 

Ci; Hy, Og N. Ber. C Doe 1p, H 4,38. _ 

 Gef.. » 52.11, » 4.69, 

Daret Isoamylnitrit und N atriumithylat sollte daraus entsprechen 

friiheren Beobachtungen am 2.4- -Dinitro-phenylessigester +) 2-Nitro 

-4-carboxymethyl-phenylglyoximsaure- -methylester und dar 


aus weiter Benzisoxazol- 2.5-dicarbonsaure - dimethylester§ 
entstehen: 


= CH, . CO, GH; +NO. Hu pA PR. CO, CH; 
Sse ‘ 
HCC I 5, SBOE On. Deas 


SEG Gosee . 
—NO,H — : 
” 00, cl ON : eae 
O ve 


_ Nach einigen Vorversuchen in dieser Richie scheint aber d 
Reaktion hier ebenso wie beim o-Nitro- Aral seienes r| in de: 
ersten Phase, beim. Glyoximsaureester, innezuhalten. oe 

4-Cyan-2-nitro- ~phenylacetessigester wird in atherischer Lésw 
durch Ammoniak glatt in 4- -Cyan-2-nitro-phenylessigester und Ace 
amid zerlegt (siehe weiter unten). Wir haben auf dieselbe Wei 
auch das Malonesterderivat zu spalten versucht: 

NC.C. H; (NO). CH (CO, CH;)2 + NH; adh 

= NC.C, H; (NO2).CH»:.CO2 CH; Sy /NEb.CO, C. 
ein Verfahren, das bei der bequemeren Zuginglichkeit des let 
auch die Darstellvne von Cyan-nitro-phenylessigster sehr erleichte 
wiirde, — aber ohne Erfolg. Beim Binleiten von gasformigem Amm 
_ niak in die &therische Lésung des Esters fallen zwar alsbald ‘tief 
gelarbte Krystalle aus, die aber nichts anderes sind als das 
moniumsalz des Ausgangsmaterials und sich beim hieest an der I 


?) Borsche, B. 42, 1812 [1909]; eke 390, 1 (913) ’ 
<) Boseshos B, 42, 8599 L209). : hice 


cas Cyan-2-nitro- Bihenwieect essigsaure- Ma slestor, ae 

CO.CH ; 

Nol )OH<G0; 6. th : 
NO, 

- Natrium- -acetessigester reagiert mit 3-Nitro-4-brom-benzonitril 

fenso wie mit 2.4-Dinitro-halogenbenzolen erheblich langsamer als 

jum-malonester. Unter denselben 4iuBeren Bedingungen waren hier 


ch 12-stiindigem Erwarmen nur 35 °/o, nach 54 Stdn. erst 60% Bs. =e 
Komponenten umgesetzt. Aus dem dunkelroten, wabrigen Aus- aie, 
des Reaktionsgemisches fallte verdiinnte Salpeterséure den neuen Baye 
er als schweres, gelbes Ol, das nach einiger Zeit erstarrte und ae 
-Krystallisation aus Alkohol weiter gereinigt wurde. Er schied iy | 
daraus in derben gelben Nadeln vom Schmp. 85° ab. s 


i? 

0.1734 g Sbst.: 0.3589 g OO, 0.0714 g HO. — 0.1604 g Shst.: 14.2 com age 
H( 2°, 764 mm). . Bas 

Cy3 Hi2 Os Ng. Ber. C 56.50, H 4,38, N 10.15. 

Gef. »-56.45, » 4.61, » 10.08. 


4-Cyan-2-nitro-phenylessigsaure-athylester, 


Nc( _)OHs CO CoH. fed Wy 


NO, 

+ 4¢ -Cyan-nitro- phenylacetessigester wurden in 100 ccm Ather ge- 
und einige Stunden gasférmiges Ammoniak langsam hindurchge- 
Dabei farbte sich die anfanglich dunkelgelbe Lésung allmahlich 
md schied feine Nadeln von Acetamid (nach dem Umkrystalli-_ 
mn aus Ather Schmp. 82°, Sdp. 222°) ab. Das Filtrat davon wurde 
_gewohnlicher Temperatur eingedunstet; es hinterlieB die andere 


) Das Gleiche beobachteten wir auch an dem bisher noch nicht darge- — 
m 2,4-Dinitro-phenylmalonsaure-dimethylester, 


NO» 
0; eee \CH (CO, CH), 


silberglinzenden Blattchen vom Schmp. 95° krystallisiert. 

0 778 g Shst.: 0.2895 g COs, 0.0573 g H.0. 

Ci yo Os No. Ber. C 44. 21, H 3A1. 

yt ae Gef. » 44.41, » 3.61. 

ist ferner bestindig gegen kurzes Kochen mit Anilin und gegen Phe- 
azin in atherischer Lésung, wahrend 2.4-Dinitrophenylacetessigester 


9998 


Halfte des Molekiils als festen Riickstand, der aus Alkohol in 
zenden, gelblichen Nadeln krystallisierte und in dieser Form bei 
schmolz. 


0.1918 g Sbst.: 0.3966 g COs, 0.0785 g H20. 


Cr HigO4No. Ber. C 56.39, H 4.30. 
Gef. » 56.39, » 4.58. 


NO, 


2-Nitro-4-carboxy-phenylaceton, HO, cl \CH.CO.CHs. 


Lést man nach der Vorschrift, die,der eine von uns friher zu 
Darstellung von 2.4-Dinitro-phenylaceton aus 2.4-Dinitro-phenylacete 
essigester gegeben hat, 4 g Cyan-nitro-phenylacetessigester in 24 cei 
konzentrierter Schwefelsiure und tropft dazu unter Umriihren 8 ce 
Wasser, so wird der Acetessigesterrest, wie erwartet, durch Verse 
fung und CO,-Abspaltung in .CH:.CO.CH; verwandelt. Zugleich bea 
ginnt aber auch die Verseifung der Cyangruppe, so da bei weiteres 
Verdiinnen mit Wasser keine einheitliche Substanz, sondern € 
schwierig zu trennendes Gemisch verschiedener Verbindungen ausg 
fallt wird. Zu einem einheitlichen Produkt kamen wir erst, als 
nach Borsche und Rantscheff') 2 g Ausgangsmaterial einige Stu 
den mit 6 ccm Eisessig, 1 ccm Wasser und 1 ccm konzentrierte 
Schwefelsiure am RiickfluBkiihler kochten. So lieferte es glatt # 
Carboxy-2-nitro-phenylaceton (4-Acetonyl-3-nitro- benzos 
saiure), das aus heiBem Alkobol in vollkommen gleichartigen, langem 
Nadeln anschoB, scharf bei 151.5° schmolz und sich durch methy 
alkoholische Schwefelsiure unschwer in seinen ebenfalls vollkomm 
einheitlichen Methylester, ne Blattchen vom Schmp. 88.5°, tibe 
fiihren lieB. 


Analyse der Séure: 0.1259 g Shst.: 0.2498 g COz, 0.0484 ¢ H,0. 

Cio H9 05 N. Ber. Cc 53.77, H 4.07. 

Z Gef. » 54.11, » 4.30. 3 

Analyse des Methylesters: 0.2669 g Sbst.: 0.5456 g COs, 0.114 

H, 0. ye 
Cy; Hy; O; N. Ber, C 55.66, H 4.68. 

Gef. » 55.84, » 4.79. 
4-Carboxymethyl-2-nitrophenylaceton vereinigt sich mit Pk on 
hydrazin zu einem bei 116° schmelzenden Phenylhydrazon ( 
Methylalkohol orangefarbene Krystalle) und mit Diazobenzol zu 


) A. 879, 181 [1911], 


sy aNe0.0.( 4). C(:N.NH.CeHf).€0. Otb. 
ato, ; 
aoe Keton in 200 ccm Methylalkohol wurden bei 0° mit einer aus 
o g Anilin bereiteten Phenyldiazoniumchloridlésung in 20 cem Wasser 
a mit 13 g Natriumacetat in 30 cem Wasser vermischt und einen 
a ' lang im Hisschrank ‘sich selbst tiberlassen. Dabei schied sich 
s Kuppelungsprodukt allmablich in orangefarbenen Nidelchen ab, 
ie sich nach einmaligem bem cigs aus Methylalkohol bei 185° 
zten. 
1636 g Sbst.: 0.3577 ¢ COs, 0.0701 ¢ Ha0. 
2 Cir His O; N3. Ber. C 59. 78, H 4.80. 
Gef. » 59.63, » 4.73. ; 
Ob es sich wie das @-Phenylhydrazon des 2.4-Dinitrophenyl- 
ropandions') durch ee ee ManE in ein Isindazol — 
thren aBt: 


a 3 eRe 7 O, co. CHs - an ume CO.CH; 
oN NO, N — > #H,C0,C\. ya , 
q HN.CsH ine 


saben wir nicht mehr ermitteln kénnen. 
_ 3. 4-Cyan-2-nitro-diphenylamin, ne( \—NH— 
é NN 


2 


ch auBerordentlich glatt, wenn man 22.7 g 3-Nitro-4-brom-benzo- 

in 90 ccm Alkohol mit 10g Anilin und 15 g krystallisiertem 

umacetat zwei Stunden auf dem Wasserbad erwirmt. Sie kry- 

Mallisiert aus heiBem Alkohol in feurigroten, flachen Nadeln, die leicht 
p tire yon 4—5 cm erreichen, und schmilzt bei 126°. 


0.1790 g Sbst.: 28.3 cem N (25°, 755 mm). 
; C3 He O2 No. Ber. N 17.57. Gel. N 17.54. 


-Cyan- 2-amino-diphenylamin, NO.CsHs(NH»).NH.C¢ Hs. 
: Um die Verseifung der Cyangruppe und andre Nebenreaktionen ~ 
orierung, ‘siehe weiter unten!) nach Méglichkeit zu vermeiden, 
en wir die Umwandlung der Nitro- in die Aminoverbindung zu- 


3. 42, 609 [1909]. 9) B, 28, 3489 [1890]. 


| Re CR SINT WLS 


nachst in alkoholischer s 
Spater fanden wir, daB auch di -Reduktion mit 
einwandfreie Ergebnisse liefert. Wenn man ein Gemisch von 
Cyan-nitro-diphenylamin, 18 g Zinngranalien und 25 ccm Alkoho 
_etwa 40 ccm rauchender Salzsaure vorsichtig erwarmt, beginnt na 
einigen Minuten eine stiirmische Reaktion. Nach ihrem Ablaufe vy 
_ Yon unangegriffenem Zinn abgegossen und mit viel Wasser verdi nT 
Dabei scheidet sich bereits die Hauptmenge der Base als grinlic 
bald erstarrendes Ol-ab. Der Rest wird nach dem Alkalischmache 
mit Ather aufgenommen und alles zusammen durch Krystallisa 
aus Benzol oder Vakuumdestillation gereinigt. Die Verbind 
schmilzt danach bei 154° ed 
0.2678 g Sbst.: 0.7820 g COs, 0.1327 g H,0. 
CiszHiN3. Ber. C 74.60, H 5.30. 
Gef, >» 74.55, » 5.54. 
Beim Kochen mit der gleichen Gewichtsmenge Natriumacetat 


der finffachen Essigsiureanhydrid entsteht aus Cyan-amino-diphenyl 
amin glatt: | 


Pats As 
2-Methyl-1-phenyl-5-cyan-benzimid- ie N 


azol, N.C: H. 
das aus verdiinntem Alkohol in farblosen, bei 179° -schmelz 
Nadeln krystallisiert. ef 


0.2054 g Sbst.: 0.5811 g C02, 0.0945 g H30. 
Cis Hi; N3. Ber. GC TI, H 4.76. 
Gef. » 77.15, » 5.74. 
Mit salpetriger Sadure gibt es: 


NC“ ——_N 
1-Phenyl-5-cyan-aziminobenzol, ie | N 


Um eine etwas griéBere Menge davon zu gewinnen, wurden 1 
Base in 250 com "/2-Salzsiure + 200 ecm Alkohol gelést und 
mit 3.5 g Nitrit in 15 com Wasser versetzt. Dabei fiel die Azim 
verbindung als graues Krystallpulver aus, das durch Umkrystalli 
aus Alkohol oder Destillation unter vermindertem Druck wei 
reinigt werden kann. Im ersteren Fall erhielten wir farblose 
die sich beim Liegen an der Luft rasch roteten, im letztere 
vollkommen luftbestandige Krystallmasse. Beide Priaparate sch 
bei 186° : eyes 

0.2266 g Sbst. (amkrystallisiert): 50.4 com N (19°, 751 mm). — 0, 


Sbst. (destilliert): 57 cem N 21°, 750 mm). 
CisHsNy. Ber. N 25.46. Gef. N 25,28, 25.34 


Males in he Nitril der. Carbazol-3- parbonuaurs ) au 
wandeln, blieben erfolglos. Er wurde entweder unverindert zuriick- 
; ipo oder pbe zerstort. 


Be Nitro- A- Map edie. -benzo- 
% nitril, 


4 45 g Nitro-brom-benzonitril werden in 200 cem Alkohol einige 
funden mit 17g Piperidin und 27 g krystallisiertem Natriumacetat 
thitzt, Beim Erkalten scheidet sich die Hauptmenge des Reaktions-- 
‘oduktes, etwa*40 g, in leuchtend orangefarbenen, derben Nadeln 
sie schmelzen nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
EO 1129: 
0.2499 g Sbst.: 0.5703 g COs, 0.1835 g H20. 
ce Cio Hi302N3. Ber. C 62.33, H 5.67. 
7 Gef. » 62.23, » 5.97. 
' Die Verseifung des Nitrils gelingt sehr glatt, wenn man 4.6 ¢ 
0 einen Tag lang mit 15 cem Eisessig, 3 cem Wasser und 3 ccm 
‘nzentrierter Schwefelsiure kocht. GieSt man die dunkelrote Lé- 
in Wasser, so scheidet sich die rohe 


toe Nitro-4- piperidino-benzoesaure, Cis Hie OuNe, 


elben Krystallflocken ab. Sie wurde durch Lésen in Ammoniak- 
ser, Wiederausfallen und Krystallisation aus Alkohol gereinigt un 
n gelben paselehen erhalten, die bei 202—203° unter Lecmetnateel 
‘amolzen. 
0.2470 g Shst.: 0.5214 g “COs, 0.1253 g HAO. - 
E Cy Hi40,Ne, Ber. C 57.56, H 5.64. 
Gef. » 57.57, » 5.67, 

Nenn man Nitro-piperidino-benzonitril in der vorhin beschriebenen 
se mit Zinn und Salzsaure reduziert, bekommt man an Stelle der 
arteten Aminoverbindung Ci2His Nz; eine chlorhaltige Base 
Hy Ns Cl, in der, nach andern 4hnlichen Beobachtungen?) zu 


Ben, vermutlich 
a Cl 


mino-4- pe 20 6-chlor-benzonitril, NCC )N Cs He, 
r ee 
Sie ist léieht léslich in den iiblichen organischen Lésungs- 
tteln und krystallisiert aus verdiinntem Methylalkohol in weifien 


Borsche und Feise, B. 40, 378 [1907]. 
Siche Zn i B. SinBOK, J. pr. [2] 63, 352 [1901]; Blanksma, C. 1907, 


2232 


0.1545 g Sbst.: 0.3456 g COs, 0.0886 g H,0. — 0.2069 g Sbst.: 0.4643 ¢ 
COs, 0.1147 g H20. — 0.1410 g Sbst.: 22 eem N (17°, 751 mm). — 0.1978. g 
Sbst.: 0.1183 g AgCl. ; ; 

Ci2HyN3 Cl. Ber, © 61.12, E893 N 17.84, Cl 15.05. 

Gef. » 60.97, 61.20, » 6.40, 6.20,.» 17.90, » 14.80. 


Dagegen entsteht chlorfreies 


3-Amino-4-piperidino-benzonitril, Cy. Hy; Ns, 4 
wenn man 11.5 g der Nitroverbindung unter Wasserkiihlung einige 
Stunden mit einer Lisung von 35g Zinnchloriir in 30 ccm rauchen=| 
der Salzsaure sich selbst iiberlaBt. Dann lat man langsam in 150° g 
eisgekiihlte 30-prozentige Natronlauge tropfen, saugt nach dem Ab: 
sitzen tiber Glaswolle ab, lést in Ather und destilliert nach den 
Trocknen unter vermindertem Druck. Unter 16 mm geht die Base 
bei 203—204° als farbloses Ol tiber, das alsbald krystallin erstarri 
und sich erst bei 68—69° wieder veriliissigt. 

0.1457 g Sbst.: 0.8814 g 00s, 0.1002 g H,0. 
Cis His Ns. Ber. C 71.59, H 7.52. 
Gef. » 71.39, » 7.69. 


NO, 


5. 8-Nitro-4-amino-benzonitril, NO” \NEb. 


Ebenso leicht wie mit primaren und sekundaéren Aminen 1aBt 
sich 3-Nitro-4-brom-benzonitril auch mit Ammoniak selbst in Reaktia: 
bringen. Erhitzt man z. B. 5g davon mit.25 cem gesattigtem alko 
holischem Ammoniak im Bombenrohr einige Stunden auf 100°, s 
pe man den Rohrinhalt nach dem Erkalten™ zu einem Brei vor 

3-Nitro-4-amino-benzonitril erstarrt. Es lést sich leicht 
peasant Wasser und Alkohol, schwerer in Aceton oder Benzol unt 
krystallisiert in gelben Nadeln vom Schmp. 159—160°. 

0.1627 g Shst.: 0.3017 g CO», 0.0481 g H20. 

C;H;02N3. Ber. © 50.57, H 3.09. 
Gef. » 50.57, » 8.31. 4 

Durch siedende Eisessig-Schwefelsiure 1aBt es sich ohne Schwie 
rigkeit zu der bereits bekannten 3-Nitro-4-amino- benzoesiur 
verseifen, die wir in Form ihres bisher noch nicht beschriebenen M e 
thylesters (aus Aceton + Wasser gelbe Krystallchen yom Schmp 
199.5—200°) zur Analyse brachten. “7 

0.1522 g Sbst.: 0.2720 g COs, 0.0598 g H,0. 

Os Hs 0,Ne. Ber.’ C 48.96, H 4.11. 
Gef. > 48.74, » 4.39. 

Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsiure lieferte es wie di 

Piperidinverbindung in der Hauptsache eine aka Base (3, +a 


=r 


ss am . einfachsten durch Vakuumdestillation gereinigt wird und da- 
: bei 145— ae schmilzt. 


zu . N . 
ae . Ss 
lee Sens) tr cy seen ipex alin, seed cieaey 


d sich aus einer Mischune beider in gelblichen, bei 179— 130° ck 
‘hmelzenden Krystallen abscheidet. 
0.1780 g Sbst.: 0.5372 g COs, 0.0746 g H,0. 
» C2:His Nz. Ber. C 82.06, H 4.30. 
Gef. » 82.30, » 4.69. 
Nicht uninteressant erscheint uns schlieBlich, daB 3-Nitro-4- 
-benzonitril sowohl mit Phenylhydrazin wie mit Ka- 
xanthogenat abweichend von der entsprechenden Di-: 
overbindung reagiert. 2.4- Dinitrobrombenzol setzt sich mit — 


schissigem Phenylhydrazin in alkoholischer Lésung bekanntlich = 


ceht glatt za N-Phenyl-m-nitro-pseudoazimino- benzol um: 
a (6) : 3 
p N° 4 90.8, .NH.NE; 
gee N 
N.C. H. 
Na 


pec ake + No + Ce He. 


unserem Fall sollte also unter denselben Bedingungen N-Phe- 
cyan-pseudoazimino-benzol, CisHs Ni, gebildet werden. Das 


nicht der Fall. Wenn man 23 g Nitro-brom-benzonitril in 


cm Alkohol Jést und mit 22 g Phenylhydrazin und 14g kry- 
ertem Natriumacetat einige Stunden auf dem Wasserbade er- 
, bekommt man eine klare, rote Flissigkeit, die beim Erkalten 
m Brei feiner, gelblicher Nadelchen erstarrt. Sie lassen sich’ 
is Alkohol oder verdiinnter Essigsiure umkrystallisieren, werden 
rob vollkommen entfarbt und schmelzen dann bei 168—169°. 
Zasam eieeaing, ll a der Formel CxsHicONs: — 


0.1990 g Sbst.: 0.5016 g¢ COs, 0.0680 g H 05 be 
COs, 0.0518 g Hz0. — 0.1966 g Sbst.: 42.6 com N (18°, 740 mm). 
Cog Hy¢ O Ng. Ber. C 68.35, : N 24.61. . We 


Es lage nahe, die Substanz als Disazoderivat des 3.3'-D 
cyan-azoxybenzols, 


Ct ind ae 
Wey e Pte 


N:N.CsH;  HiC,.N:N 


aufzufassen, wenn dem nicht ihre Farblosigkeit widersprache. — 
eine andere, wahrscheinlichere Formulierung fehlen uns aber vy. 
laufig noch die experimentellen Unterlagen. are = 

Mit heifer, alkoholischer Kaliumxanthogenatlésung liefert 2.4- 
nitrohalogenbenzol nach friheren Versuchen des einen yon uns’ 

unter lebhafter Reaktion fast quantitiv 2.4.2'.4!-Tetranitro-diphenylsu 
fid, C:aHsOsNsS. Auch Nitro-brom-benzonitril wirkt heftig darauf eit 
merkwiirdigerweise bildet sich aber statt des erwarteten Monosul Hid 
: Cis He O.N:S , 


4.4'-Dicyan-2.2'-dinitro-diphenyldisulfid, 


Brae ‘ 


Es scheidet sich als gelbes Krystallpulver ab, wenn man 4.6) 
a eg Nitril in siedendem Alkohol gelést mit 3.5 g Kaliumxanthoge 
oe ae zusammenbringt, ist in den meisten organischen Lésungsmitteln 
sehr wenig léslich und schmilzt erst oberhalb der im Schwefels ] 
bad erreichbaren Temperatur. Fiir die Analyse wurde es nur d 
ayy .  Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather gereinigt. 
0.1444 g Sbst.: 0.2500 g COz, 0.0264 g H,0. : 

CuHeOsNiSo. Ber. C 46.89, H 1.69. 

Gef. » 47.22, » 2.04. 


== 


Ill. Versuche mit 4-Methyl-3-nitro-6-brom-benzonitril (IL 
Versuche iiber die Reaktionsfahigkeit des Halogens in 
brom-benzonitrilen, in denen -NO, para-standig zum Halogen ist. 
flir -CN ortho-stindig, haben wir statt mit dem von Schépftf bese 
benen 3-Nitro-6-brom-benzonitril”) bisher nur mit seinem beq 
zuganglichen, nachsthéheren ‘Homologen, dem 4-Methyl-3-n 


') A. 379, 161 [1911]. ”) B. 23, 3439 [1890], 


rom-benzonitril, durchgefibrt. Es ist zuerst von Claus und 
: ferbabuy 2) aus 3-Brom-6-nitro-p-toluidin durch Austausch von -NHs 
gen -CN gewonnen worden: 


CH; CH; CH; 
O3N- > GN ashe 
~_-Br \__Br 1__ Br 
NHs CN CN 


Wir zogen es aber vor, es aus Brom-p-toluidin bzw. 3-Brom- 

eee za bereiten, d.h. letzteres unter genau denselben Be- 
fdngungen wie p-Brom-benzonitril zu nitrieren. Das Rohprodukt zeigte 
ach h einmaligem Umbkrystallisieren aus Alkohol den richtigen Schmp. 
2°; die Ausbeute betrug 70—75°%), der Theorie. 
Die geringere Reaktionsfahigkeit des Halogens in diesem Nitnil 
snuber der c-nitrierten Verbindung gibt sich schon dadurch zu er 
nen, daS es sich im alkoholischer Lésung auch bei 12-stiindigem 
Geochen mit Anilin und Nairiumacetat nicht merklich durch .NH.C.Hs 
setzen 1aft. Dementsprechend war auch die Ausbeute an 


* 
2 


i=Methyl-4-nitro-6-cyan- phenyl malousiure-dimethylester, 
- “ON 
0;N{  \CH(CO;CHs) . 
; H.C 
Gen ublichen SuBeren Bedingungen sehr gering: 24.1 g Nitril 
mben nach 75-stiindigem Erwarmen mit 31 g Natrium-malonsaure- 
pylester und 300 cem Ather nur 1.2 g davon. Sie 
n aus Methylalkchol in seidenglanzenden, gelblichen Nadeln und 
molzen bei 91°. 
é Bice pS! 0.2180 ¢ COs, 0.0447 ¢ H,O.— 0.1152 g Sbsi.: 10.3 cem 
= 725 mm). 
Gis Faz OgNe. Ber. € 53.40, H 414, N 9.59. 
Gef. >» 53.60, > 451, > 9.94. 


I¥. Versuche mit 3-Nitro-4-brom-acetophenan (Ill.). 
Die Nitrierung von p-Brom-acetophenon (aus Brombenzol und 
eetylchlorid durch A!Cl;) gelingt leicht, wenn man folgendermaBen 


24 g davon werden in 200 g konzentrierter Schwefelsiure ge- 
st, aul —5° abgekiblt und unter gutem Riihren tropfenweise mit 
imer eiskalten Lisung yon 6 cem Salpetersaure, spez. Gew. 1.52, in 
cem Schwefelsiure vermischt. Man Ji8t 2—3 Stunden stehen, 


) "A. 265, 367 [1891]. 
te G. D. Chem. Geselischaft. Jshrg, NOOO. 144 


ae bes 


a bee SOR ar? 


a af ; g- c 
Absaugen und Auswaschen aus Methylalk@hol um. “So erhalt ma a 
etwa 20g gelblichweiBer Nadelchen vom Schmp. 116.5° und der | - 
warteten Zusammensetzung Cs He Os NBr. 
0.1520 g Sbst.: 0.2182 g COs, 0.3080 g H,0. — 0.1897 g Sbst.: 9.7 com 
N (239, 754 mm), 4 
CsHsOsNBr. Ber. C 39.34, H 2.48, N 5.78. 4 
Gef. » 39.15, > 2.80, » 5.69. t 


1, 4-Acety]-2-nitro-phenylmalonsiure-dimethylester, 


H,C.CO{ )CH(COs CHS, 

~ NO;: i 

wird in einer Ausbeute von etwa 70 °/) der Theorie erhalten, wen 

man 24.4 g Nitro-brom-acetophenon 100 Stunden mit 31 g Natriun 

malonsaure-dimethylester und 500 cem Ather kocht. Die rohe Su 

stanz ist ziemlich stark durch Nebenprodukte verunreinigt, die si 

aber durch dfteres Umkrystallisieren aus Methylalkohol gut entferne 

lassen; sie geht dabei in braunliche, derbe Rhomboeder vom Schmy 
96° iiber. 

0.1630 g Sbst.: 0.8147 g CO, 0.0693 g H30. 
Cis H,30;N. Ber. C 52.86, H 4.45, _ 
Gef. » 52,66, » 4.76. 


a 


| 


Unsere Versuche zur Gewinnung von | 

4-Acetyl-2-nitro-phenylacetessigsiure-athylester s 

sind noch nicht abgeschlossen. Er bildet sich, wie zu erwarten war 
: . : a 

schwieriger als das Malonsdurederivat und ist in rohem Zustand f 


noch starker. verunreinigt, so da8 wir eine gréBere Menge davon ms f 
analysenreiner Form bisher nicht in Handen hatten. 


2. 4-Acetyl-2-nitro- dipiekaans 


_NO Pe 
o/ nN i Os \ 
H;C.C0x NE ‘on Ve 


Da wir bereits bei der Umsetzung mit Natriumalonester bec 
achtet hatten, da® im 3-Nitro-4-brom-acetophenon das Halogen wi 
niger leicht reagiert wie im 3-Nitro-4- -brom-benzonitril, Aanderten 
bei der Darstellung des Diphenylaminderivates von yornherein 
Versuchsbedingungen dementsprechend ab, indem wir 6 g Keton 
30 g Anilin und 2g wasserfreiem Natriumacetat 6 Stunden auf 
erhitzten. Nach dem Erkalten wurde mit dem gleichen Volum 
Alkohol verdiinnt und in einen UberschuB che cone — 


THis?) A ahh 


ea Og : 


getragen. Dabei fiel das Reaktionsprodukt als rotes, bald erstar- 
des Ol aus, das mit etwas kaltem Alkohol verrieben, abgesaugt 
1d dann aus heifiem umkrystallisiert wurde. Es schied sich daraus 
a orangeroten Blattern von rhombischem Umri8 und dem Schmp. 
(08—109° ab. 
: 0.1400 g Shst.: 0.3362 g COs, 0.0612 z H,0. 
} ; Ciz His O; No. Ber. € 65.59, H 4.73. 
Gef. » 65.49, » 489. 


_NH.C; Hs 
4-Acetyl-2-amino-diphenylamin, C;H;—NH; ~ 
CO.CH; 
_ Zur Reduktion der Nitroverbindung bedienten wir uns diesmal , 
aj imer 20-prozentigen Lésung von Zinnchlorir in Eisessig-Salzsaure in 
Neringem Uberschu8 iiber die Theorie. Nachdem das Ausgangs- 
laterial (25 g) sich darin unter freiwilliger Erwarmung gelist hatte, 
: brarde nach etwa 10 Minuten am Steigrohr gekocht. Beim Erkalten 
Wrystallisierte aus dem Gemisch eine zinnhaltige Doppelverbindung 
es Amins. Es wurde durch verdiinnte Natronlauge daraus in Frei- 
gesetzt und aus Essigester in gelblichen Blatichen vom Schmp. 
165—166° erhalten. ; 
0.2020 g Sbst.: 0.5510 g COs, 0.1180 g H20. 
. CuHwONs. Ber. C 74.30, H 6.23. & 
: Geke» 74.39, » 6.53. 
Die Aziminoverbindung daraus: 


4q “ah areas 
m™m 1-Phenyl-5-acetyl-azimino- aera “id = 
ot benzol, SN (G. Bs) 


)ommi aus siedendem Alkohol oder hei®er, verdiinnter Essigsaure in 
¥ iBen Nadeln vom Schmp. 199—200° heraus. Kleine Mengen davon 
assen sich unter yermindertem Druck (12 mm) unverandert destillie- 
en, wahrend sie sich, bei gewohnlichem Druck erheblich aber ihren 
ichmelzpunkt erhitzt, vollkommen zersetzt. Unter den dabei auf- 
etenden Produkten konnten wir aber das erwartete Acetyl-carbazol 
on Borsche und Feise’) bisher nicht nachweisen. 

> 01243 g Sbst.: 19 cem N (16°, 747 mm). 

a CuHyONs. Ber. N 17.70. Get. N 17.75. 


144° 


schwer lésliche Oxim, weifSe Nadeln, die nach dem Umlésen aul 
Aceton bei 222° schmelzen. 
0.2205 g Sbst.: 0.5406 g CO», 0.0980 g H,0. 
CisHizON,. Ber. C 66.87, H 4.80, N 22.93. 
Gef. » 66.70, » 4.97, » —., 
Bei der Beckmannschen Umlagerung mit Phosphorpentachloriq — 
entsteht daraus eine chlorhaltige, bisher noch nicht naher unte 
suchte Verbindung, ein weiBes, bei 265—267° sich veriliissigende 
Krystallpulver (aus Eisessig). 
0.2412 g Sbst.: 41.2 cem N (16°, 741 mm). 
C1.Hii0N,Cl. Ber. N 19.55. Gef. N 19.67. 


eats 
\ _/N Cs Hio. ) ; 


Entsprechend der starkeren Basizitit des Piperidins gelingt ef, 
mit seiner Hilfe, das Brom im 3-Nitro-4-brom-acetophenon schon im 
alkoholischer Lésung bei Wasserbad-Temperatur zu substituieren. Wi... 
lieBen 6 g Keton und 4.5 g Base in 45 com Alkohol einen Tag lang. 
auf einander einwirken und bekamen so fast die von der Theorie gey. 
forderte Ausbeute an Piperidinoderivat. Es fiel bei vorsichtigem Ve r i 
diinnen des warmen Reaktionsgemisches als bald erstarrendes schwere@, 
Ol] aus und bildete nach dem Umlésen aus verdiinntem Alkoho! 
orangerote Krystalle vom Schmp. 90.5—91.5°. ao 

0.2042 g Sbst.: 0.4728 g Os, 01213 g H,0. 

Ci3HisOsN2. Ber. C 62.85, H 6.50. 
Gef. » 63.15, > 664. 

Das zugehérige Oxim krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in 
roten, bei 122—123° schmelzenden Nadeln. a 

0.1061 g Sbst.: 0.2306 g COs, 0.0620 ¢ H,0. 

CisHiOsN3. Ber. C 59.26, H 6.51. 
Gef. » 59.27, » 6.54. 


ae 3-Nitro-4-piperidino-acetophenon, 1, , GO 


a 


4. 3-Nitro-4-brom-acetophenon und Phenylhydrazin. 


Die Umsetzung zwischen Nitro-brom-aceto phenon und tb 
schiissigem Phenylhydrazin, die eigentlich zum | 


Phenylhydrazon des 5-Acetyl- SSCA TRB rea e: 
2-phenyl-pseudoazimino- | | She 
. benzols, Hs Ce.NH.N eS We 3 


fiihren sollte, verlauft nicht sehr glatt und anscheinend nicht in di 
Sinne. Wir lieBen die Reaktion unter den friiher angegebenen 


dingungen vor sich gehen, konnten aber nach ihrem Ablauf aus de 
Reaktionsgemisch nur 


i NY Les age 


ier is) 


3-Nitro-4-brom-acetophenon-Phenylhydrazon, 
Cis His O2 No Br, 


»lieren. Es bildet rote, in Alkohol und kaltem Hisessig ziemlich 
awer lésliche Nadeln und schmilzt bei 144—146°. 
0.1871 g Sbst.: 26.6 com N (17°, 745 mm). 

Ci,Hi202N3Br. Ber. N 12.58. Gef. N 12.72. 


VY. Versuche mit 4-Methyl-3-nitro-6-chlor-acetophenon (IV.). 


Cl 
4-Methyl-6-chlor-acetophenon, HiC{ _)CO.CHs, 
Bis bisher noch unbekannte Ausgangsmaterial fiir die folgende Ver- 
‘ehsreihe, verschafften wir uns, indem wir eine Mischung von 51g 
‘Chlortoluol, 31 g Acetylchlorid und 280 ccm Schwefelkohlenstoff in 
mem geraumigen, mit Riickflu8kiihler versehenen Rundkolben mit 
“g gepulvertem Aluminiumchlorid versetzten und vorsichtig auf dem 
M@lasserbad erwirmten. Nach kurzer Zeit begann eine lebhafte Re- 
fion. Wir lieBen sie ohne weitere Warmezuiuhr ablaufen, erwirm- 
‘dann noch eine Viertelstunde auf 45° und arbeiteten auf wie 
lich. Das Rohketon wurde bei 17 mm destilliert; 45 g davon 
agen zwischen 125° und 129° iiber, auch Vor- und Nachlauf ent- 
‘lten noch reichliche Mengen Keton, die als Semicarbazon abge- 
jaieden wurden. Letzteres krystallisiert aus Alkohol in weiBen 
‘attchen und zersetzt sich bei 192—194°. 

0.2079 g Sbst.: 34.0 cem N (19°, 738 mm). 

“ CioHigON3Cl. Ber. N 18.63. Gef. N 18.56. 

Das daraus zuriickgewonnene Keton zeigte Kp.17mm 127°. 
- 0.2305 g Sbst.: 0.5448 g COz, 0.1190 g H20. 
CyH,OCl. Ber. C 64.10, H 5.38. 
‘ Gef. » 64.46, » 5.77. 
' Da bei der Vereinigung von Acetylchlorid und m-Chlortoluol 
Ber der von uns gewiinschten 1.4.6-Verbindung der Theorie nach 


CH; 
2-Methyl-4-chlor-acetophenon, ,,/  \ entstehen 
ated P Ck )COCHs, 


mnte, haben wir unser Keton, ehe wir es zu anderen Versuchen be- 
Pitzten, erst nach dieser Richtung genauer charakterisiert, indem wir 
ee davon in 230 cem Wasser + 30 ccm 10-prozentiger Natronlauge 
"Spendierten und 12 Stunden mit 240 ccm 5-prozentiger Permanganat- 
“sung kochten. Dabei erhielten wir eine gechlorte Phthalsaiure: 
a4 tle Sbst.: 0.2639 g COs, 0.0366 g H,0. 
C3;H;0,Cl. Ber. C 47.88, H 2.51. 

Gef. » 47.98, » 2.73. 


be tS bttne ne ae; 
Ihr Schmp. 306—308° stimmte m en Literaturangaben 
Chlor-terephthalsaure tiberein; Methyl und Acetyl befanden s 
also in unserm Keton in der Tat in para-Stellung zu einander: 


Cl Cl 
HC{  }00.CH, ~——* HO,0( oO. H. 
Cl. 
4-Methyl-3-nitro-6-chlor-acetophenon, HC )oo CH; 
NO; 


50g des gechlorten Ketons wurden in' 450 g konzentrierter Schwe 
felsiure gelést, auf —12° abgekiihIlt und innerhalb zweier Stund 
unter kraftigem Turbinieren eine Mischung von 45 ccm Schwefelsaur 
mit 13.5 cem Salpetersiure (spez. Gewicht 1.52) dazugetropft. Nachi) 
einer weiteren Stunde wurde das Ganze auf 1500 g Eis gegossen und 
das schnell erstarrende Nitrierungsprodukt aus Alkohol umkrysta 
siert. Es schied sich daraus in gelblichen Nidelechen vom Schmj 
75—76° ab. | 

0.1579 g Sbst.: 0.2919 g COs, 0.0518 g H,O. = 0.1223 g Shst.: 7.1 cen 
N (21°, 753 mm). | 


CoHsO;NCl. Ber. © 50.59, H 3.80, N 6.56. 
Gel. » 50.42, » 3.64, » 6.67. 


Die 3-Stellung der Nitrogruppe in der analysiert 
Substanz folgt aus dem Verhalten des zugehérigen Amin 
diphenylamins gegen siedendes Essigsaureanhydrid (s. unte 
Es gibt damit eine Acetylverbindung C,; His O» N,, wahrend das v¢ 
4-Methyl-5-nitro-6-chlor-acetophenon?) abgeleitete Isom 
aller Voraussicht nach Wasser verlieren und sich in 2.4- Dimeth 
1-pheny]-7-acetyl-benzimidazol verwandeln wiirde: 


CH; CH; CHs 4 
NO: yy [NOs (yy NE.CO. 
lena ei WINE. C,H” a 


Z SSaEipee 
H3C.CO 0.00 H,C.CO NH 


Ce Hs 
CH; ’ 
Ce 
o> 
iit,” HsC.CO N 
: 3 Gi Hs 

‘ F ‘ ) 4-Methyl-5-nitro-6-chlor-acetophenon ist méglicherw. i 
es den alkoholischen Mutterlaugen yom Umkrystallisieren unserer Nitro 
: dung vorhanden. Sie hinterlieBen beim Verdunsten nicht unerhebliche 


. eines dligen Riickstandes, der unter 15 mm bei 183—185° keoed a 
nicht naher untersucht werden konnte, 


_ 4-Methyl-3-nitro-6-chlor-acetophenon-Semicarbazon 
in absolutem Alkohol auch bei Siedehitze nur wenig léslich (1 g in 
wa 200 cem). Es krystallisiert daraus in einheitlichen weiBen Na- 
dn, die sich bei 215—217° zersetzen. 

0.1589 g Sbst.: 28.8cem N (24°, 736 mm). 

e Cro Hix O3 Nz Cl. Ber. N 20.71. Gef. N 20.88. 

_ 4-Methyl-3-nitro-6-chlor-acetophenon-Phenylhydrazon 
theidet sich beim Zusammentreffen der Komponenten in essigsaurer 
t sung in feinen, roten Nadeln ab; sie schmelzen nach dem Umkry- 
allisieren aus Alkohol bei 127—129° und bilden, in Hisessig mit 
iuchender Salzsaure gekocht, glatt das Ausgangsmaterial zuriick. 


4 1. 3-Methyl-6-acetyl-4-nitro-phenylmalonsaure- 


‘ diathylester, 

to CO.CHs 

D ON( ~ \CH(CO, C2 Hs). 
; CH 


“10.7 g des nitrierten Ketons wurden mit 19 g Natriummalonsaure- 
Mathylester und 250 cem Ather etwa 36 Stdn. erwarmt und in der 
lichen Weise weiter verarbeitet. Beim Verdunsten des Athers 
Meben 7 g unverandertes Keton zuriick. Die wiSrig-alkalischen Aus- 
‘age waren dunkelrot gefirbt; sie schieden beim Ansiuern ein schweres, 
aunes Ol ab, das nur langsam und unvollkommen erstarrte. Auf 
“on abgepreBt und wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert, lieferte es 
thlieBlich den reinen Molonaaet in gelblichweiben Blattchen yom 
schmp. 65—66°. 

' 0.1670 g Sbst.: 0.3506 g COs, 0.0888 g H20. 

CisHigO;N. Ber. © 56.94, H 5.68. 


i ; “Gef, » 57.12, » 5.93. 

} 2. 3-Methyl-6-acetyl-4- nitro-diphenylamin, 
< _00,CHs 

t ON.) NBC) ), 

f CHs 


ewonnen aus 10.7 g Nitro-chlorketon durch 6-sttindiges Kochen mit 
g Anilin und 4.1 g wasserfreiem Natriumacetat, setzt sich aus sie- 
endem Alkohol in feinen, dunkelgelben Nadeln vom Schmp. 135.5 
=136° ab. | ; 
0.2077 g Sbst.: 0.5053 g COs, 0.1008 g HAO. 
i Cys Hy4O3 No. Ber. C 66. 62, 5.22) 

Gef. » 66.35, » 5.43. 


Fr) BS ele oi The a : 
Es gibt mit der vierfachen Menge hol aufgeschliammt u 


mit Zinn und Salzsaure reduziert © 


3-Methyl-6-acetyl-4-amino-diphenylamin, 
das beim Verdunsten seiner atherischen Lésung in hellgelben Blatt 
chen -zuriickbleibt und bei 112° schmilzt. 

0.1652 g Sbst.: 0.4556 g COs, 0.1016 g H30. 

CisHigONg. Ber. C 74.94, H 6.71. 

Gef. » 75.22, » 6.88. ; 

2.4 g davon wurden mit 12 g Acetanhydrid und 1.7 g wasser. 

freiem Natriumacetat 2 Stdn. am Steigrohr gekocht. Nach dem Er. 

kalten wurde in 90 cem Wasser eingetragen und das dabei ausfallende 

dunkle Ol nach dem Erstarren wiederholt aus maig verdiinnter Essig 

siure umkrystallisiert. Es scho% bei freiwilligem Verdunsten des La 

sungsmittels in spréden, gelblichen Nadeln an, schmolz bei 78—80 

und erwies sich bei der Analyse als normale Acetylverbin 


dung, 
CO.CH; 


H.0.00.HN( \.nH.{ \: 

OH a q 

0.2800 g Sbst.: 0.7412 g COs, 0.1652 ¢ H.O. ie 
: Cy His Og No. Ber. C 72.28, H 6.43. 

Gef. » 72.20, » 6.60, 


3. 4-Methyl-3-nitro -6-piperidino- Met OP RGR OM 


+ uN Oris 
HC \CO.CHs, 
INOsuet 


aus 4.2 g gechlortem Keton in 42 cem Alkohol durch sechsstiindig 
Erwarmen mit 3.5 g Piperidin dargestellt, krystallisiert aus Alkohol 
in langen, orangeroten Prismen vom Schmp. 85° 
0.1984 g Sbst.: 0.4656 g COs, 0.1256 ¢ HO. 
C1, His O3 No. Ber, C 64.08, 16:95. 
Gef, » 64.00, » 7.08. 


5 a 
q 


VI. 3-Nitro-4-brom-benzophenon (V.) und Natrium-malonsaure- | 
dimethylester. 
3-Nitro-4-brom-benzophenon gewannen wir aus 3-Nitr 
brom-benzoylchlorid und Benzol nach den Angaben von Schépff 
Wir fanden sie (bis auf den Schmelzpunkt des Ketons, den wir d re 


1) B, 24, 3771 [1891]. : 


wgialtige Reinigung bis auf 124° treiben konnten) in allen Punkten 
ureffend. ; 


6.1 g davon wurden mit 7 g Natrium-malonsdure-dimethylester 
4 120 cem Ather 45 Stdn. gekocht. Beim Aufarbeiten fanden wir 
der atherischen Schicht noch fast 5 g unverdndertes Keton. Aus 
m waBrigen Auszug f[allte Salpetersiure den rohen 4-Benzoyl- 
mitro-phenylmalonsadure-dimethylester als zahfliissiges 
vakelbraunes O], das auch bei tagelangem Aufbewahren im Eis- 
pirank nicht fest wurde. Wir verwandelten ihn deshalb durch zwei- 
mdiges Kochen mit Eisessig-Schwefelsaure in 
NO, 


Nitro-4-benzoyl-phenylessigsaure, HsCs.CO\ )CHs.CO:H, 


‘} wir nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol in gelblich- 
}iBen Blattchen vom Schmp. 142° erhielten. 
0.1531 g Sbst.: 6.6 com N (14°, 754 mm). 

Cis Ha 0; N. Ber. N 4.91. Geil, N 5.09. 


Vil. 3-Nitro-6-brom-benzophenon (VI)') 

Pedlich hatte bei einem unter ganz denselben auBeren Bedingungen 
@igesetzten Versuch nach 60-stiindiger Erhitzungsdauer iiberhaupt 
sch nicht in nachweisbarem Umfange mit Natrium-malonester rea- 
Bet: i 


235. P.J.Montagne: Uber die Hinwirkung alkoholi- 

ther Kalilauge auf Halogen-amino-benzophenone (und -benz- 

wydrole). (Dritte Mitteilung tiber die Einwirkung alkoholi- 
- scher Kalilauge auf Ketone)’). 


Mitt. aus dem Laboratorium fiir Organische Chemie der Universitat Leiden.] 
(Eingegangen am 16. August 1916.) 


Die Untersuchungen iiber die Einwirkung alkoholischer Kalilauge 
substituierte Benzophenone, welche dasselbe Atom oder dieselbe 
“Tuppe einmal oder mehrere Male enthalten, haben erwiesen, da 
se Wirkung eine verschiedene sein kann, je nach der Art, der Zahl 
mad der Stellung der eingefiihrten Substituenten. Es kénnen ver- 
tshiedene Falle auftreten: 


fi 


j 1) Dargestellt ebenfalls nach der Vorschrift von Schipff, |. e. 
*) Erste und zweite Mitteilung R. 27, 327 [1908]; 31, 298 [1912]. 


cad 


1. da® das Benzophenon sich spaltet in Benzoesaiure und Benzo} 
bezw. in deren Derivate; fs 

2. daB die .CO-Gruppe zu .CH(OH). reduziert wird; 

3, da Atome im Benzolkerne durch Wasserstoff ersetzt werden 

4. da entweder das Benzophenonderivat unverandert bleibt, ode 
daB die Veranderung langsamer vor sich geht, wodurch nach der gel 
wohnten Einwirkungsdauer (ungefihr 2><§ Stunden) sich neben den} 
Reaktionsprodukt noch unyerandertes Ausgangsmaterial vorfindet. 4 

Ob in jedem einzelnen Fall eine Reaktion stattfinden, und welche! 
Art dieselbe sein wird, steht im Zusammenhang mit der Art, der Zah 
und der Stellung der eingefiihrten Atome und Gruppen. : 

Ich werde mich darauf beschranken, hier nur den Einflu® de 
Amino-Gruppen und der Halogen-Atome darzutun. 3 

Durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge auf Benzopheno 
wurde dieses zu Benzhydrol reduziert. 

Bei den Amino-benzophenonen wird durch die Einfiihrung 
Amino-Gruppe(n) die Reduktion der CO-Gruppe zur CH(OH)-Gru 
verzogert; die Verzdgerung kann so bedentend sein, daB das Reduk 
tionsprodukt tiberhaupt nicht aufzufinden’ ist. Scheinbar tritt h 
also keine Verzigerung, sondern eine richtige Verhinderung au 
Dennoch miéchte ich auch in diesem Fall lieber Verzigerung als Vet 
hinderung sagen, weil mir dieses theoretisch richtiger vorkommt, un 
auch die ginzliche Abwesenheit des Reduktionsproduktes sich schwerel, 
lich beweisen J4&t. Sehr kleine Mengen lieBen sich wohl schwerl 
aus den Mutterlaugen isolieren, und tiberdies erleiden die Ami 
benzophenone durch Erhitzen mit alkobolischer Kalilauge mehr 0 
weniger eine Zersetzung unter Bildung harzartiger Produkte, welches, 
das Isolieren kleiner Mengen der Benzhydrole yerhindern kénnten, 

Bei: 2-Amino benzophenon, 

4-Amino-benzophenon, 

2.2'-Diamino-benzophenon, und 

4.4'-Bis-[dimethyl-amino]-benzophenon 
wurden keine Reduktionsprodukte gefunden, und dieselben waren 
auBer einer gré®eren oder geringeren Bildung von harzartigen Pro 
dukten, unverindert geblieben. a 

Beim 3-Amino-benzophenon wurde neben dem 3-Amino-b 
hydrol, welches das Hauptprodukt bildet, ein geringes Quantum 
verandertes 3-Amino-benzophenon gefunden‘). 

. Das Reaktionsprodukt des 3.3'- Diamino-benzophenons besta 


aus einer Mischung von 3.3'-Diamino-benzhydrol und unverinde 
3.3'-Diamino-benzophenon. 


1) Siehe eine demnachst erscheinende Abhandlung im Ree. tray. chim 


® Hieraus ersehen wir, dai die Amino-Gruppen die Reduzierbar- 
§ it der CO-Gruppe stark herunterdriicken; wie weit dieser Einflu8 
fat, hangt mit der Zahl und der Stellung dieser Gruppen zusammen. 
Bei den Halogen-benzophenonen findet stets eine Reduktion 
oli CO-Gruppe statt; dieselben verhalten sich in dieser Hinsicht 
Menso wie das Benzophenon. Die Halogen-Atome selber kénnen, 
chr oder weniger vollstandig, durch Wasserstoff ersetzt werden; 
rt und Stellung des Halogen-Atoms haben auch hier wieder groBen 
mfluB. 

Die Ergebnisse bei den Brom-benzophenonen waren folgende: 


Wird das 2-Brom-benzophenon mit alkoholischer Kalilauge er- 
@ozt, so entsteht das Benzhydrol; das Brom-Atom ist also durch 
vasserstoli ersetzt, und die CO-Grappe zur CH(OH)-Gruppe reduziert 
‘orden. Auch das 2.6-Dibrom-benzophenon ergibt Benzhydrol; aus 
4-Dibrom-benzophenon entsteht 4-Brom-benzhydrol, und aus 2.4.6- 
-ibrom-benzophenon ebenfalls 4-Brom-benzhydrol. Das 4-Brom- 
® nzophenon wandelt sich in 4-Brom-benzhydrol um und das 3-Brom- 
‘nzophenon in 3-Brom-benzhydrol. Hieraus la8t sich schlieBen, 
4B das ortho-standige Brom-Atom durch Wasserstoff ersetzt wird, 
4s meta- und para-stindige hingegen nicht, indem-zugleich die CO- 
Mruppe zur CH(OH)-Gruppe reduziert wird. 

_ Im Einklang mit diesen Ergebnissen steht, da aus 4.4’-Dibrom- 
enzophenon 4.4’-Dibrom-benzhydrol erhalten wurde. Bei der Ver- 
*beitung des Reaktionsproduktes hat sich jedoch herausgestellt, daB 
veh neben dem 4.4'-Dibrom-benzhydrol ein anderes Produkt mit nie- 
wigerem Schmelzpunkt gebildet hatte, jedoch in so geringer Menge, 
aB dasselbe nicht rein erhaltlich war. Da nun in der Kalilésung 
/rom uachweisbar war, lag die Annahme nahe, da’ auch bei der 
ara-Bromyerbindung eine kleine Menge Brom durch Wasserstoff er- 
etat worden war, wobei dann 4-Brom-benzhydro! oder Benzhydrol 
er beides) entstanden waren. 

7 Zur Erhaltung einer gréferen Menge dieses Produktes zwecks 
Méglicber Reindarstellung wurde statt zwei, vierzehn Tage erhitzt. 
ferkwiirdiger weise erwies sich bei der Verarbeitung, da® das bei 
iedrigerer Temperatur schmelzende Produkt sich nicht in gréSerer 
Menge gebildet hatte, wie auch augenscheinlich die Menge des abge- 
paltenen Broms sich nicht vermehrt hatte. Dieses lie® sich nur da- 
Murch erklaren, daB® die Ersetzung von Brom durch Wasserstoff bloB 
im Anfang stattfand, d.h. als noch Dibrom-benzophenon anwesend 
fwar; ,vachher, als alles zu Dibrom-benzhydrol reduziert war, fand 
seine weitere Abspaltung statt; langeres Erhitzen konnte deshalb 


_ kung alkoholischer Kalilauge auf Brom-benzophenon zwei Reaktionen 4 


Um festzustellen, ob diese Annahme allgemein giiltig ware, wurde 
das 2-Brom-benzhydrol der Einwirkung alkoholischer Kalilauge unter: 
zogen. Dabei zeigte es sich, dab, wahrend das 2-Brom-benzo phenom 
zu Benzhydrol wird, und daher das Brom ginzlich (oder wenigstens| 
fast ganzlich) durch Wasserstoff ersetzt wird, das 2-Brom-benzhyd r 
unter den gleichen Umstinden ginzlich unverindert bleibt: es wi 
sogar keine Spur Brom abgespalten. Auch das Verhalten des 3-Bron 
und des 4-Brom-benzophenons und der daraus abgeleiteten Brom- 
benzhydrole ist ginzlich im Kinklang mit diesen Annahmen. Zwe 
entstehen, wie erédrtert worden ist, aus beiden Brom-benzophenoneni| 
die korrespondierenden Brom-benzhydrole, doch war auch hier in d 
Kalilosung eine geringe Menge Brom nachweisbar!); die bei 
Brom-benzhydrole hingegen spalten unter den gleichen Umstinde 
keine Spur Brom ab. 


Aus diesen Ergebnissen ]4Bt sich folgern, daB bei der Einwirsh 


neben einander stattfinden, und zwar: 


7 [Benzophenon] —> Benzhydrol (1) 
a [Br —> 
= Brom-benzhydrol (2) [CO —> CH.OH]. 


Brom-benzophenon 


Hieraus folgt: 


a) wenn die Reaktionsgeschwindigkeit von CO —> CH.OH (bei 
Brom-benzophenon) gréBer ist als die yon Br—> H, so wird vie 
Brom-benzhydrol und weniger (oder wenig oder gar kein) Benz 
hydrol entstehen; ate 4 

b) wenn hingegen die Reaktionsgeschwindigkeit von Br—> 
groBer ist, als die von CO —> CH.OH (bei Brom-benzophenon), 80 
wird viel Benzhydrol und weniger (oder wenig oder gar kein) Bro m- 
benzhydrol entstehen. 4 

Kin Beispiel zum Fall a bilden das 3- und das 4-Brom-benzophenon 
zum Fall b das 2-Brom-benzophenon und das 2.6-Dibrom-benzophe 
non. Das 2.4-Dibrom-benzophenon, sowie das 2.4.6-Tribrom-benzo 
phenon kénnen als Beispiel eines Benzophenons gelten, dessen Ver. 
halten sich teils nach a, teils nach b klassifizieren ]aBt. Daraus, da 
nur das 4-Brom-benzhydrol gefunden wurde, 1aBt sich folgern, « vi 
die Reaktionsgeschwindigkeit von Br—> H ‘beim 2-Br und beir i 
6-Br gréBer, beim 4-Br jedoch kleiner ist als die Reaktionsgeschwin 


') MutmaBlich hat auch hier eine Ersetzung des Broms durch Wassers| 0 
stattgefunden; die Reaktion findet jedoch in so geringem Mafe statt, da 


Reaktionsprodukt sich nicht isolieren lieB, daher lieB sich der Beweis 
nicht liefern. . 


047 


Jkeit von CO —> CH.OH. Wahrscheinlich (der oben erérterten 
weorie gemaf}) ist auch das Benzhydrol entstanden, jedoch in ge- 
ger Menge, zu gering, als daB es sich hatte isolieren lassen. 
_ Die Ergebnisse belehren uns gleichfalls, daB aus der Tatsache, 
(3 2-Brom-benzophenon hauptsachlich in Benzhydrol, 4-Brom-benzo- 
enon hauptsachlich in Brom-benzhydrol iibergeht, keineswegs gefolgert 
wrden dari, dafi das ortho-standige Brom-Atom leichter ersetzbar ist, 
das para-standige; sie geben, wie gesagt, nur an, da die Substi- 
w#ion des Brom-Atoms durch Wasserstoff in dem 2-Brom-benzophenon 
eait gréBerer Geschwindigkeit vor sich geht, als die Reduktion der 
))-Grappe zur CH(OH)-Gruppe ebendaselbst; daB dagegen die Substi- 
pHiion des Brom-Atoms im 4-Brom-benzophenon langsamer stattfindet, 
die Reduktion der CO-Gruppe zur CH(OH)-Gruppe ebendaselbst. 
. die Stellung des Brom-Atoms im Benzolkerne die Geschwindigkeit 
* Reduktion beeinflussen wird, so wird dieselbe beim o-Brom- 
Wazophenon eine andere sein, als beim p-Brom-benzophenon. Aus 
m Quantum des abgespalteten Broms wird sich nicht auf gréfere 
sr geringere Substitutionsfahigkeit durch Wasserstoff schlieBen 
Wisen, dasselbe kann nur mafgebend sein fiir das Verhialtnis der 
® den Reaktionen CO —~> CH(OH) und Br—> H in demselben Molekiil. 
x beobachtete Unterschied im Verhalten der Brom-benzophenone 
der Brom-benzhydrole ergibt ein sehr merkwiirdiges Beispiel 
‘den Einflu®, welchen verschiedene Gruppen auf dasselbe Atom 
stiben kénnen: ist an die Brom-phenylgruppe die Gruppe .CO.Cs Hs 
iounden, so ist das Brom durch Wasserstoff ersetzbar; ist jedoch 
man die Gruppe .CH(OH).C.H; gebunden, so verhindert diese die 
Peaktion ganzlich. 
Nun ist die Frage: Ist es gleichgiiltig, welche Gruppen oder 
some weiter noch in den Kernen anwesend sind? oder werden sich 
ome oder Gruppen einfiihren lassen, deren Einflug dahin geht, 
™§ jener scharfe Gegensatz zwischen dem EinfluB der CO- und der 
4(OH)-Gruppe ausgeglichen wird? Letzteres scheint in der Tat der 
c zu sein. Das Merkwiirdige begibt sich, da’, wahrend aus 
)) Br.CsHs.CH(OH).Cs Hs durch alkoholische Kalilauge keine Spur 
n Brom abgespalten wird, aus (4) Br.Cs Hs. CHOH.C; Hi. Br(4) unter 
2 gleichen Umstanden eine zwar geringe, jedoch deutlich wahr- 
‘hmbare Menge Brom abgespaltet wird?). 


_ Die Untersuchungen tiber den Einflu8 der alkoholischen Kalilauge 
Mf die Chlor- und Jod-Derivate des Benzophenons ergaben Folgendes: 


1) Da das Quantum abgespalteten Broms duferst gering war, lieB sich 
eht feststellen, ob hier eine Substitution von Brom durch Wasserstoff statt- 
Mfunden hat, oder ob andere Reaktionen aufgetreten sind. 


setzt, als die Brom-Atome, die Jod-Atome jedoch in gréBerem Mal 
Nicht nur das o-Jod-, sondern auch das p-Jod-benzophenon gé 

Benzhydrol tiber’). Das 2-Chlor-benzophenon hingegen bildet 2-C 
benzhydrol; es wird nur eine kleine Menge Chlor abgespaltet; 
4-Chlor-benzophenon bildet 4-Chlor- -benzhydrol unter Abspaltung 
sehr kleinen Menge Chlor; das 3-Chlor-benzophenon bildet 3- 
benzhydrol, ohne auch nur die geringste Menge Chlor abzuspai 
Das 4.4'-Dichlor-benzophenon bildet 4.4’-Dichlor-benzhydrol unter A 
spaltung einer kleinen Menge Chlor, 


bh 


Wie verhalten sich nun die Benzophenone, welche gleichzeit 
Halogen-Atome und Amino-Gruppen enthalten? basalts war 
zwei Fille méglich, namlich: ; 


Erstens kann auch hier die Amino-Gruppe ihren Einflu8 gelte 
machen, so da® auch bei den Halogen-amino-benzophenonen di 
Gruppe nicht oder viel langsamer reduziert wird. In diesem 
kann entweder das Halogen-Atom vollig oder teilweise durch Wai 
stoff ersetzt werden, oder es wird auch das Halogen-Atom 
reaktionsverzégernden EinfluB der Amino- Gruppe erleiden ke 
wodurch keine oder keine namhafte Ersetzung stattfindet. : 


Zweitens kénnte das Halogen den Einflu8 der Amino- Grup 
neutralisieren, so dafs die Reduktion der CO- zur CH(OH)- -Gruppe | j 
den Amino-halogen-benzophenonen doch und in der ibliche ; 
Yor sich geht; es kénnte sich dann auch gleichzeitig eine oder k 
Ersetzung des Halogens durch Wasserstoff érgeben; findet die 
Ersetzung statt, so wird dieselbe der Reduktion der CO- -Gruppe vo ra 
gehen miissen, wenn sich auch bei den Amino- “halogen-benzhy 
zeigt, da keine Halogen-Atome ersetzt werden, wie ja bei a 
Benzhydrolen schon gefunden worden ist. 


Das Experiment hat erwiesen, daB beide Falle vorko 
kénnen; das Ergebnis hingt mit der Zahi und der Sfellung 
Amino- Caauien und Halogen-Atome zusammen, deren BintluB 
das Verhalten der CO-Gruppe auch hier wieder ele charakteristis 
und héchst bemerkenswert ist. Es wurde gefunden: 


1. Daf das 4-Amino-benzophenon durch Erhitzen mit alkohol 
Kalilauge nicht reduziert wird; wird in den zweiten Benzo 
ein para-stindiges Chlor- bezw. Bramsee eingefiihrt, so ander 
dieser nicht: beim 4-Amino-4’-chlor- und ebenso beim 4- Al 
4'-brom-benzophenon wird die CO-Gruppe nicht reduziert. 


1) Uber das m-Jod-benzophenon wird spiiter berichtet werden. 


“Wird das 4-Amino-4’-chlor-benzophenon mit alkoholischer Kali- 
ge erhitzt, so spaltet sich nur eine geringe Menge Chlor ab; bei der 
ssprechenden Brom-Verbindung aber war die Menge des ab- 
jpalteten Broms ziemlich groB; auch hatten sich gréBere Mengen 
wartiger Produkte gebildet. Es lie sich nicht feststellen, ob hier 
*klich eine teilweise Ersetzung des Broms durch Wasserstoff unter 
Bdung von 4-Amino-benzophenon stattgefunden hat, oder ob das 
‘umino-4’-brom-benzophenon sich unter Bildung von harzartigen 
Pidukten zersetzt hat und das abgespaltene Brom von diesen 
esetzungsprodukten herriihrt. Es lie® sich kein anderes Produkt 
das unverinderte Ausgangsmaterial isolieren. 
2. Bei dem 3.3’-Diamino-benzophenon geht die Reduktion der 
#'-Gruppe unter dem Einflu8 der beiden meta-standigen Amino- 
Puppen nur sehr langsam vonstatten; wird aber in jeden der beiden 
Winzol-Kerne ein para-standiges Chlor- bezw. Bromatom eingefiihrt, so 
ved der reaktionshemmende Einflu8 der Amino-Gruppen neutralisiert: 
i 3.3'-Diamino-4.4’-dichlor- und das 3.3'-Diamino-4.4’-dibrom-benzo- 
enon verhalten sich der Reduktion gegeniiber wie das Benzophenon 
‘ber?). 

Uber den Einflu8, welchen die Chlor- (bezw. Brom-) Atome haben, 
‘mnte sich zweierlei Ansicht geltend machen: 

~ 1. Die Chlor- (bezw. Brom-) Atome beschleunigen die Reduktion 
* CO-Gruppe, wodurch der verzégernde Einflu8 der NH»- Gruppen 
vatralisiert wird; 
2. Die Chlor- (bezw.’ Brom-)Atome wirken so auf die NH- 
‘uppen ein, da dieselben den reaktionsverzégernden Hinfluf aut 
» Reduktion der CO-Gruppe verlieren. 
Es Ja8t sich bis jetzt noch nicht feststellen, welche dieser beiden 
usichten der Wirklichkeit entspricht; es werden hierzu noch weit 
WSftihrlichere und besonders (soweit als méglich) quantitative Ver- 
che angestellt werden miissen. 
- Aus dem Vorhergehenden geht hervor, das der reaktionsver- 
ernde HinfluB der beiden meta-standigen Aminogruppen durch Hin- 
a ung der beiden para-standigen Chlor- (oder Brom-)Atome neutra- 
‘iert wird; es galt nun noch zu untersuchen, ob dieser HinfluB auch 
mn einem Halogenatom ausgeiibt werden ener Zu diesem Zwecke 
farde das 3.3'-Diamino-4-brom-benzophenon einer Erhitzung mit al- 
Sholischer Kalilauge unterzogen. Es zeigte sich, daB es dabei in 
8-Diamino- 4-brom-benzhydrol iibergegangen war; daneben war 


4 1) Die CO- -Gruppe im 3.3’-Diamino-4.4’-dibrom-benzophenon 1aBt sich 
loch nicht durch jedes andere Reduktionsmittel ebensogut reduzieren: 
itrium-amalgam in alkoholischer Lésung in der Kalte abt keinen HinfluB aus. 


benzophenon aibaesend pis Bostimmthei anzeigen lieB es sich 
Der Einflu8 eines para-stindigen Bromatoms wiirde also nicht s 
genug sein, um den Einflu8 der beiden NH2-Gruppen ganz zu L 


tralisieren. J 

Das 3.3'-Diamino-4.4'-dichlor-benzophenon spaltet beim Erhitz 
mit alkoholischer Kalilauge nur eine Spur Chlor ab; bei der entsp1 
chenden Bromverbindung ist die Menge des abgespaltenen Broms Yi 
gréBer. Das 3.3'-Diamino-4-brom-benzophenon spaltet ebenfalls ei 
ziemlich betrichtliche Menge Brom ab. Auch in diesen Fallen li 
sich nicht feststellen, ob eine regelmaBige Ersetzung yon Brom dur 
Wasserstoff stattgefunden hatte, oder ob''das Halogenatom von Zers¢ 
zungsprodukten herriihrte. i 

Beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge spaltet das 3.3'-Di 
mino-4.4’-dichlor-benzhydrol keine Spur Chlor ab; das 3.3'-Diamin 
4.4'-dibrom-benzhydrol spaltet eine Spur Brom ab. Auch das 34 
Diamino-4-brom-benzhydrol spaltet eine Spur Brom ab. 4 

Aus dem Vorhergehenden ersehen wir, da es sich bisweilen u 
groBe, jedoch auch um kleine Unterschiede handelt. Es ist dak 
notwendig, die quantitative Seite des Problems mehr hervorzuhebe 
die Versuche zu wiederholen, indem stets das gleiche Kaliumk 
droxyd verwendet wird, und alle weiteren Umstande gleich gemad 
werden. Es muf dniig gebracht werden, daB die Produkte nicht 1 
neben einander angezeigt, sondern da auch ihre respektiyen Mem 
festgestellt werden. 


Experimenteller Teil> 


4-Chlor-4'-nitro-diphenylmethan, 
(4) Cl. Ce Hy. CH2.Cs Hi. NOz (4). 

Eine Mischung von 34 g 4-Nitro-benzylchlorid, 40 eem Ch 

zol, 30 g Aluminiumchlorid und 100 cem Schwefelkoblenstoff 
wahrend eines Tages im Wasserbade auf 60° erhitzt und dann 
bekannten Weise verarbeitet. Das rohe Chlor-nitro-diphenyl-m 
ist eine Mischung von zwei Isomeren, darunter, iibereinstimmen 
anderen Friedel-Craftsschen Synthesen, das 4-Chlor-4’-nitro 
nylmethan das Hauptprodukt, das 2-Chlor-4’-nitro-diphenylm 
das Nebenprodukt bilden wird'). 


) Boeseken (R. 28, 107 [1904]) hat beide Produkte erhalten » 
liert und dafir die oben erwahnte Struktur angenommen; der Beweis. r 
angenommene Konstitution des 4-Chlor-4’-diphenylmethans wurde yon 


bei dem daraus entstandenen Benzophenon geliefert. Siehe die folgem de . 
handlung, ar 


Zur Isolierung der para-Verbindung wurde dis Misehung mehr- 
vals aus Alkohol umkrystallisiert, bis sich der Schmelzpunkt nicht 
ehr Aanderte. Das 4-Chlor-4’-nitro-diphenylmethan 148t sich auch 
‘as Petroleumather (Sdp. 80—100°) umkrystallisieren, aus dem es sich 
. feinen, langen Nadeln absetzt. Schmp. 104.5° (T. A. K.)"); Sdp.is 
#7° (T. A.). 


2(?)-Chlor-4’-nitro-diphenylmethan, 

[2(?)] Cl.Cs Hs.CHe .Cs Hs .NO> (4). 
Die alkoholische Mutterlauge, welche vom vorigen Produkt her- 
aahrte, gab nach Abdampfung einen Riickstand, aus dem sich zuerst 
»e oben erwahnte para-Verbindung in feinen Nadeln absetzte, dann 
ben dieser die ortho-Verbindung in gréBeren Krystallen von gedrun- 
sner Form, welche sich durch Aufschlemmung isolieren lieBen. Die 
sinigung erfolgte mittels Umkrystallisierens aus Petroleumiather. 
vas 2-Chlor-4’-nitro-diphenylmethan schmilzt bei 65° (T. A. K.); 
par 2340 (CP. A). 


-Chlor-4’-nitro-benzophenon 2), (4) Cl.CesHs.CO. CeHs.NOz (4). 


a) Darstellung durch Oxydation des 4-Chlor-4’-nitro- 

diphenylmethans. 

Die Oxydation geschah durch Kochen des 4-Chlor-4’-nitro- _diph® 
yimethans in Essigsiurelésung mit Chromsaure; nach erfolgter Oxy- 
tion wurde die Lésung in Wasser gegossen und der Niederschlag 
s Alkohol umkrystallisiert. Das also entstandene 4-Chlor-4’-nitro- 
snzophenon schmolz bei 100°%/,° (T. A. K.). 


» Darstellung aus 4-Nitro-benzoylchlorid, Chlor-benzol 
und Aluminiumchlorid. 


2 Eine Mischung yon 10 g 4-Nitro-benzoylchlorid, 10 g Aluminium- 
florid und 10 cem Chlorbenzol wurde im Olbade auf 80° erhitzt und 
we Temperatur langsam bis auf 100° gesteigert. Die Aufarbeitung 
hah in der bekannten Weise. Das erhaltene rohe Chlor-nitro- 


- 1) Mit (T. A. K.) ist gemeint, daf ein yon der Physikalisch-Technischen 
Sichsanstalt kontrolliertes, verkirztes Thermometer benutzt wurde; (T. A.) 
Sutet anf die Benutzung eines Thermometers nach Anschitz. 

_ 2) Béeseken, R. 23, 107 [1904]. — Far die Konstitutionsbestimmung 
she die folgende Abhandlung. 
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sich nicht mehr anderte. (Die alkoholischen Mutterlaugen [A.] wurde 
zusammengetan und fiir sich verarbeitet.) Schmp. 100%/,° (T. A. K. 
eine Mischung des Produktes mit dem nach a erhaltenen zeigte del 
selben Schmelzpunkt. Sdp..12 246° (T. A.); Ausbeute ca. 90%. : 

Die krystallographische Messung der Verbindung wurde von Hm 
Prof. Dr. Jaeger (Groningen) freundlichst iibernommen: _ fe 


»Die Verbindung krystallisiert aus Essigester in hellgelben, flachen N 
deln, welche stark glanzende Flachen aufweisan. Die Winkelwerte schwan kc 
jedoch stark bei den verschiedenen Individuen, 


Triklin-pinakoidal. 
a:b:e = 1.166: 1:0.995. 


A = 119927’ a = 125° 58’ 
B = 122936’ . 8 = 128° 28’ 
C= 89° 40' y= 68929’. 


Beobachtete Formen: 
ce = {001}, breit und glanzend, 
a = {100}, schmaler, aber ebenfalls gut reflektierend, 
r’ = {101}, gut meBbar, 
s = {101}, sehr schmal und lichtschwach, 
o = {111}, gut entwickelt und glanzend, 
@ = {221}, sehr schmal, 
b = {010}, klein, aber gut meBbar. = 


Der Habitus ist abgeplattet nach {001} und gestreckt nach der b-Ach 


Gel.: Be 

c:a = (001):(100) =* 57994 : 
a:r = (100):(101) =* 76° 237 
e:b = (001): (010) =* 60°33’ 
a:b = (100):(010) =* 90920) 
e:0 = (001): (111) =* 103945! 
e:r’ = (001): (101) = 46019? 
a:s = (100):(101) = 83°17 
s:¢ = (101):(001) = 949 7 
b:o = (010):(111) = 68956’ 
+ -Chlor -4'-rutro-benzophenor, aS 0: \(100) 2 011) aor ae 
¢:@ = (001):(221) = 67°59! 
o:@ = (111):(221) = 35948! 


Die Krystalle sind sehr yollkommen spaltbar nach {100}. Auf fe 
bildet die eine Hauptrichtung einen Winkel yon ca. 16—26° mit der Ri 
tung der b-Achse.« 


2) cl. Cs Hs.CO. Cg HNO; (4). 
Diese Verbindung lieB sich herstellen: 


Durch Oxydation des 2-Chlor-4'-nitro-diphenylmethans 
mittels Chromsaure in Essigsaurelésung. 


Das erhaltene 2-Chlor-4'-nitro-benzophenon wurde durch Umkry- 
aallisieren aus Alkohol gereinigt; aus Benzol krystallisierte es in 
pe klaren Krystallen. Schmp. 107.5° (T. A. K.), Sdp.o 229° 


» Als Nebenprodukt bei der Einwirkung von 4-Nitro- 
benzoylehlorid auf Chlorbenzol. 


- Die alkoholische Mutterlauge (A), welche vom rohen Chlor-4- 
}itro-benzophenon herrthrte, wurde abgedampft. Neben den Kry- 
fallen der para-Verbindung setzten sich schwerere Krystalle ab, 
relche durch Aufschlemmung aus der Mischung getrennt wurden. 
Nie Reinigung geschah durch Umkrystallisation aus Benzol. Schmp. 
107. 5° (T. A. K.). Der Mischschmelzpunkt der beiden Produkte war 
enfalls 107.5° 
» Aus Benzol setzte sich das 4-Chlor-4’-nitro- aapeephoxdn in groBen — 
Mirystallen ab, welche an der Luft verwitterten; das 2-Chlor-4’ -nitro- 
senzophenon aber krystallisiert ohne Krystallbenzol. Es 1labt sich 
Biiese Wahrnehmung als Kriterium fir die Reinheit der ortho-Verbin- 
sung verwenden, und obendrein als Trennungsmethode, indem sich die 
‘erwitterten Krystalle leicht zwischen den nicht verwitterten heraus- 
uchen lassen. Die kleine Menge 2-Chlor-4’-nitro-benzophenon lie8 
1¢ weiteren Untersuchungen zu. 
4 0.1817 g Sbst.!): 0.8970 g COs, 0.0492 g H,0. — 0.1816 g Sbst.: 8.6 com 
WW (16°, 765 mm). — 0.1436 g Sbst.: 0.0796 g AgCl. 

q CisHyO;NCl. Ber. C 59.65, H 3.05, N 5.35, Cl 13.57. 

Gef. » 59.58, » 3.03, » 5.58, » 18.70. 

| Die Messung der Krystalle des 2-Chlor-4’-nitro-benzophenons 
myurde von Hrn. Prof. Dr. Jaeger (Groningen) giitigst ibernommen. 


Er schreibt: 


-»Aus Benzol krystallisiert die Verbindung in groBen, weingelben, schén — so 
formten Krystallen, welche sehr glinzend sind und konstante Winkelwerte 
weisen. Aus Kssigester ebenfalls in dicken, flachen oder in prismatischen 
yrmen, welche jedoch in der Zone der b-Achse Afters schwankende Winkel- 
Lam te haben. 


ae 
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Rhombisch-bipyramidal. 
a:b:c = 2.6857: 1: 1.7158. 


Beobachtete Formen: 


= {100}, vorherrschend, 
ec = {001}, groB und glinzend, 


Fig. 2. 


o = {111} und 
m =; {210} beide gut entwickelt und 

reflektierend, ; 

b = {010}, schmal, und ebenso 

p = {419}, 

r= {102} und q 

s = {101} gut entwickelt und scharf 
tierend. ‘ 

2-Chlor - 4’-nitro- ber.zoperware. : Gar. 


if rt = (100): (111) =* 720101) 


(001): (111) =* 619 21’ 
(111): (111) = 35°49’ 
(111) 3 (111) = 57°18’ 57 
(100) : (410) = 34° 0’ 33 
1 
3 


I 


oo 6 95 
Il 


no) 
I 


:m = (410): (210) = 19°29 
:b = (210):(010) = 36°33? 
:m = (100): (210) = 53°29’ 
:m = (111): (210) = 32098! 
:b = (111): (010) = 34°38’ 
:o = (111):(111) = 69916’ 
:m= (i11):(210) = 61°43’ 


coooprm Btu poo. ep 


p = (111): (410) = 44094 
tr = (100): (102) = 72026’ 72 
s = (100): (101) = 57945) 570) 
s = (101):(102) = 14°85 15 
¢ = (102): (001) = 17°20’ 1 


2-Ohor - 4'- ratro-benzopherwore. 
(Aus Aethylacetat ). 


+m > » O 


2-Ohdor ~ $'-rutro-berezopureriore. 
(Aus Aethylacetat ). 


Vielleicht ist eine wenig deutliche Spaltbarkeit nach {010} vorhanden; waht 
lich ist {010} gleichfalls die optische Achsenebene.« 


' Zu einer heiBen Lésung von 65 g S Ghias ute! Pensophendn 
40 cem Essigsaiure wurde eine heiBe Lésung von 25 g krystalli- 
vertem Zinnchloriir in 30 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1.195) ge-- 
ben und 2 Stdn. lang auf dem Dampfbade erhitzt. Dann wurden 
Wasser, Eis und Kaliumhydroxyd im Uberschu8 hinzugefiigt. Der 
jiederschlag wurde zuerst aus verdiinntem Alkohol, dann aus Benzol re 
amkrystallisiert. Schmp. 112° (T. A. K.). Aus Essigester setzte sich 
Produkt in guten Krystallen ab. oy 

g Sbst.: 0.4231 g COs, 0.0662 g H,0. — 0.1824 g Sbst.: 
‘7 com N (16°, 761 mm). — 0.1418 g Sbst.: 0.0886 g AgCl. Sty 
,- CisHwONCl. Ber, C 67.38, H 4.81, N 6.04, Cl 15.33, re 
Gef. » 67.40, » 4.33, » 6.12, » 15.44. By 


Der Giite des Hrn. Prof. Dr. J aeger (Groningen) verdanke ich 
sigende krystallographische Bestimmungen: 


ot Essigester setzt sich die Verbindung in schénen, weingelben und 
ickprismatischen Krystallen ab, welche sehr konstante Winkelwerte haben. 


a Monoklin-prismatisch. 


_azbse =0.5141 = 1 : 0.4824. rete 
B= 8105’. . Fae 


§ ' Beobachtete Formen: 

= {110}, q= {Oll} und b = {010} stark 
4 entwickelt und vorzigliche Spiegelbilder 
liefernd, 

= = {021}, viel schmaler als q, jedoch stark 


- giliinzend. 
Gel.: Ber.: 


5 (011) @i1) =* 5005744". = 
= (010): (110) =* 68° 41/,' ees 
= (110): (O11) =* 71°22! = 


= (110):(110) = 53°51’ 53051’ 

= (010):(021) = 46°11 46° 221/.! $ 
(021): (011) = 18930! 18° 9 a. 
(110): (011) = 94° 0' gf 1! " Bke 
(110) : (021) = 102° 15’ 102917’ = -.2-Chelor'- ¥'- amino - ~Pensopten 

= (110): (021) = 65°25’ 65° 381/4’ 


Sebr ape omnes Beer nach {010}, 


wurde erhalten durch Reduktion der entsprechenden Nitrover 
Hierzu wurde eine heibe Lésung von 13g 4-Chlor-4’-nitro-benzoph 
‘in 75 cem Alkohol in eine heiBe Lésung von 45 g krystallisierte 
Zinnchloriir in 50 ecm Salzsaure (spez. Gewicht 1.195) gebracht. 
Nach Beendigung der ziemlich heftigen Reaktion wurde noch 
rend 2 Stdn. auf dem Dampfbade erhitzt, darauf Wasser hinzuge 
und mit Kaliumhydroxyd iibersattigt. Der Niederschlag wurde a 
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute liber 95 %). Durch Destillation 
Nea im Vakuum (Sdp.4 262°) (T. A.) wurde die Farbe noch etwas heller. 
soe Schmp. 104.5° (T. A. K.). es, 
Bi 0.1784 g Sbst.: 0.4404 g COs, 0.0680 g H,0. — 0.1908 g Sbs 
: 10.8 com N (14°, 753 mm). — 0.1297 g Sbst.: 0.0806 g AgCl. 
oe CysHioONCl. Ber. C 67.38, H 4.31, N 6.04, Cl 15.38. 
a Gef. » 67.32, » 4.27, » 6.25, » 15.36. 


of 
5 
be 


Einwirkung alkoholischer Kalilauge?) auf 4-Chlor- d 

_ 4'-amino-benzophenon. d 

5 g dieser Verbindung wurden mit 250 cem alkoholischer K 

lauge wahrend zwei Tagen erhitzt, darauf in Wasser gegossen 

der Alkohol auf dem Dampfbade abgedampft und filtriert; dem 

trat wurde Salpetersiiure zugefiigt. Nach’ einigen Stunden wu 

| filtriert; auf Zugabe von Silbernitrat entstand ein geringer Nieder- 

Ey schlag. “a nn 
Der Riickstand wurde aus Alkohol umkrystallisiert, im Vaku 

destilliert und wieder aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 184 

(T. A. K.); d. h. der Schmelzpunkt des 4-Chlor-4’-amino-benzopheno 

Eine Mischprobe hatte denselben Schmelzpunkt. : : 

4-Brom-4'-nitro-benzophenon?), (4) Br. Ce Hi. CO. Ce Hi. NOp (4) 

wurde bereitet: Fi a 


a) Aus 4-Nitro-benzoylchlorid, Brom-benzol und 

Aluminiumchlorid. 

Eine Mischung yon 93 g 4-Nitro-benzoylchlorid, 75 com Brom 

benzol und 75 g Aluminiumchlorid wurde im Olbade auf 75—85° er. 
hitzt; nach der Beendigung der Chlorwasserstoff-Entwicklung ging 


liamhydroxyd Ia »Merck« angewandt. hee 
*) Fir die Konstitutionsbestimmung siehe die folgende Abhandl I 
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serarbeitung in der bekannten Weise vor sich. Das rohe Brom- 
‘tro benzophenon wurde aus Alkohol umkrystallisiert, im Vakuum 
istilliert und aus Alkohol umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt 
nicht mehr Anderte. (Die alkoholische Mutterlauge (A) enthalt 
omere (ortho?)-Verbindung; siehe unten.) 

Schmelzpunkt des 4-Brom-4-nitro-benzophenons') 125° (T. A. K.), 
dem Erstarren bisweilen 110°. Sdp.c 264° (T. A.). 


) Aus 4-Nitro-benzylchlorid, Brom-benzol und Alumi- 
piumchlorid, und durch Oxydation des gebildeten Diphe- 
rs nyl-methan-Derivats. 
= Eine Mischung yon 68 g 4-Nitro-benzylchlorid, 55 cem Brom- 
mzol, 60 g Aluminiumeblorid und 150 cem Schwefelkoblenstoff wurde 
mn Tag lang im Wasserbade auf 60° erhitzt und dann in der be- 
gpnten Weise verarbeitet. Die braune Masse wurde in Essigsaure- 
mung mit Chromsaure durch Kochen auf dem Luitbad oxydiert. 
a Erch AusgieBen in Wasser wurde ein fast farbloses Produkt er- 
en, welches aus Alkchol umkrystallisiert wurde. Die gebildeten 
<3 Balle wurden umkrystallierf, bis sich der Schmelzpunkt nicht 
nehr fnderte; er lag dann bei 125° (T. A. K.), d.i. der Schmelz- 
sunkt des nach a gleichfalls erhaltenen 4-Brom-4’-nitro-benzophenons. 
Mine Mischprobe zeigte denselben Schmelzpunkt. hes 
0.1967 g Sbst.: 8.1 com N (189, 755 mm). 
; Ci3HsO3NBr. Ber. N 4.57. Gef. N 4.70. 
Die alkoholische Mutterlauge (B) enthalt die isomere (ortho?)- 
Verbindung; siehe unten. 
3 
by 2 (?)-Brom-4’- nitro - benzophenon, 
(2 ?) Br. Cs Hy = OO Ce Hy.NO; (4). 
Die alkoholische Mutterlauge (A) wurde eingedampft, der Riickstand 
im Vakuum destilliert. Durch Umkrystallisation aus Alkohol setzten 
zwei Arten yon Krystallen ab, namlich ziemlich diinne, leichte 
k ewichen und schwerere Krystalle. Dieselben liefen sich durch Auf- 
hlemmung ziemlich leicht trennen und aus Alkohol reinigen. (Aus 
en Mutterlaugen, die wiederholt konzentriert wurden, waren wieder 
eue Mengen beider Krystalle erhaltlich; zuletzt setzte sich eine flau- 
Rize Masse ab, der die beiden oben genannten Krystallarten beige- 
ks ischt waren. Diese Mischung wurde nicht weiter untersucht.) Die 
ichten Krystalle waren die des 4-Brom-4’-nitro-benzophenons, die 


_ 7) Boeseken. (R. 28, 108 [1909]) gibt als Schmelpunkt 134°; es ist 
dies wahrscheinlich ein Druck- oder Schreibfehler far 124°. 


schweren ‘mut lich die des 2-B enzophi ie 
nigung geschah durch Umkrystallisation aus Alkohol. Schmelz un! 
des 2-Brom-4’-nitro-benzophenons 109.5° (T.A.K.), Sdp.o 239° (T. Au 
Die alkoholische Mutterlauge (B) wurde ebenso verarbeitet 
die aus a erhaltene; auch hier bildeten sich schwere Kryst: 
Schmp. 109.5° (T. A. K.). Dieselben erwiesen sich identisch (Mis h- 
_ Schmelzpunkt) mit dem aus der Mutterlauge (A) erhaltenen mutmab- a 
lichen 2-Brom-4’-nitro-benzophenon. Ki i 
Die geringe Menge 2-Brom-4'-nitro- benzophenon erlaubte keine : 
weiteren Untersuchungen. a i" 
0.1831 g Sbst.: 0.3405 g COs, 0.0454 g H,6! — 0.1868 g Sbst.: 7.7 com q 
N (19°, 764 mm). — 0.1040 g Sbst.: 0.0646 ¢ AgBr. P : 
CisHsO3NBr. Ber. C 50.98, H 2.61, N 4.57, Br 26.14. 
Gef. » 50.71, » 2.74, » 4.74, » 26.14. 


4-Brom-4'-amino-benzophenon, (4) Br.Cs Hs.CO.Cs Hy . NHp 
15 g 4-Brom-4'-nitro-benzophenon wurden hei gelést in 75 com 
Essigsiure und eine heige Lésung von 40 g krystallisiertem Zinn- 
chloriir in 100 cem Salzsaure (spez. Gew. 1.195) hinzugefiigt. Nach 
Beendigung der heftigen Reaktion wurde noch eine Stunde lang 
PAG kocht. Dann wurden Wasser und Eis zugegeben und mit Kalium:- 
ee hydroxydlésung iibersittigt. Der Niederschlag wurde aus Alkohol um- 
krystallisiert. Ausbeute iiber 95 %o. Aus Essigester setzten sich gut 
ausgebildete Krystalle ab. Schmp. 196.5° (T. A.K.), Sdpas 279° (T. A.) 

cs unter geringer Zersetzung. : ae - 
0.1859 g Sbst.: 0.8866 g COs, 0.0622 g H,0. — 0.1980 g Sbst.: 9.0 com 
N (18°, 767 mm). — 0.2187 g Shst.: 0.1502 ¢ AgBr. a 
CisHio ONBr. Ber. C 56.52, H 3.62, N 5.07, Br 28.98, 
Gef. » 56.71, » 3.75, » 5.27, » 29.22. 


te Einwirkung alkoholischer Kalilauge auf 4-Brom- 
na 4'-amino-benzophenon. le 

lg 4-Brom-4'-amino-benzophenon wurde mit 250 cem alkoholi- 
scher Kalilauge zwei Tage lang gekocht; dann wurde Wasser hinzu- 
-gefiigt und der Alkohol auf dem Dampfbade. abgedampit; nach ¢ 
Abkiblung wurde filtriert. Dem Filtrat wurde Salpetersaure z1 


as geben, darauf wurde filtriert. Auf Zugabe von Silbernitrat entst; 
ein geringer Niederschlag. 
Mes Der Riickstand wurde aus Alkohol umkrystallisiert, im Vak 


_ destilliert und von neuem aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 196 
 (T. A. K.), dh. der Schmelzpunkt des 4-Brom-4’-amino- benzophenon 
__ Eine Mischprobe hatte denselben Schmelzpunkt. ‘ a 


3'-Di Mine benvop heng wu), 
(3) NH; . CeHs . CO . Ce Hy. NHb (8). 
Hinwirkung alkoholischer Kalilauge. 


g 3.3'-Diamino-benzophenon (Schmp. 150—160°) wurden mit 
ecm _alkoholischer Kalilauge zwei Tage lang gekocht. Daraut 
ie Masse in Wasser gegossen, der Alkohol auf dem Dampf- 
2 eingeengt und bis zu kleinem Volumen eingedampft. Der Riick- 
wurde unter Zusatz von Kohle mit Alkohol erhitzt und filtriert; 
wurde’ Wasser zugegeben bis zur Triibung, und der geformte 
rschlag zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 150— 
eine Mischprobe mit 3.3’-Diamino-benzophenon zeigte denselben 
Izpunkt. Hier lag also offenbar unverindertes 3.3'-Diamino- 
phenon vor, was sich weiter feststellen lie® durch Behandlung 
duktes mit Natrium-amalgam, wodurch es in 3.3'’-Diamino- 
rol *) iiberging. (Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 128.5° 
XK). 


e alkoholischen Muciereaeen wurden zusammengetan, bis zu 
m Volumen eingedampft und einige Zeit stehen gelassen. Es 
sich neben einigen wenigen Nadelchen andere Krystalle; 
urden gesammelt und zuerst aus Benzol, darauf aus Wasser 
allisiert. Schmp. 128.59 (T. A. K.). Es ist dies der Schmelz-_ 
des 3.3'-Diamino-benzhydrols. Eine Mischprobe hatte denselben 


‘ach zweitagiger Kinwirkung alkoholischer Kalilauge auf 3.3’-Di- 
enzophenon war also die Reaktion noch nicht beendet, da 
em Pedal ieee aut noch unverandertes Ausgangsmaterial 


daB dieses Verhalten regelmaBig vorkommt. Zu eingehender Unter- 
wurde eine Probe (aus Alkohol umkrystallisiert und 2 Stunden lang 
npischrank getrocknet), welche im Capillarrohr erhitzt, stark aufbrauste, 
a Destillierkélbchen erhitzt. Es destillierte eine geringe Menge Fliissig- 
welche mit farbloser Flamme brannte: offenbar Alkohol. Ich beabsich- 
dieser Erscheinung weiter nachzuforschen und dazu mebr Material zu 


as\3.3’-Diamino-benzophenon aft sich nur in kleiner Menge bei gutem 
um fast unzersetzt destillieren Sdp.s, 285°. (T. A.). 
Montagne, B. 48, 1037 [1915). 
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4-Brom-3.3'-diamino-benzophenon}), 
(4) Br. (3) NH: . Ce H; i 61 Os Ce Hy . NH; (3). 
Einwirkung alkoholischer Kalilauge. 


5 g dieser Verbindung wurden mit 50 cem alkoholischer . Ka i- 
lauge 2 Tage lang erhitzt, darauf in Wasser gegossen. Der Alkohol 
wurde auf dem Wasserbade abgedampft und filtriert. Das Filtrat 
gab nach Ansduern ‘mit Salpetersaure und Filtrieren auf Zugabe y 
Silbernitrat einen ziemlich betrichtlichen Niederschlag. Der Rieke 
stand wurde zuerst aus waBrigem Alkohol umkrystallisiert unter 2 
satz von Kohle, darauf aus Alkohol ud! schlieBlich aus wabrigi 
Alkohol. Das 4-Brom-3.3!-diamino-benzhydrol krystallisierte in o 
zu farblosen Krystallen vom Schmp. 110.5° (T. A. K.). : 

0.1709 g Sbst.: 0.3349 g COs, 0.0694 g H,O. — 0.1848 g Sbst.: 15.8 ¢ 
N (18°, 759 mm). — 0.1406 g Sbst.: 0.0909 ¢ AgBr. 3 

Ci3HizON,Br. Ber. C 53.24, H 4.48, N 9.55, Br 27.30. 
Gef. » 53.44, » 4.55, » 9.81, » 27.51. 

Aus den Mutterlaugen setzte sich neben obengenanntem Ben 
hydrol in sehr kleiner Menge ein gelbes Produkt ab, welches dé 
Anschein nach 4-Brom-3.3'-diamino-benzophenon war. Die auBer 
geringe Menge erlaubte keine weiteren Untersuchungen. 


Kinwirkung alkoholischer Kalilauge auf 4-Brom- 
3.3’-diamino-benzhydrol. a 

1 g 4-Brom-3.3/-diamino-benzhydrol wurde in 1@secm alkoholischer Ki 
lauge zwei Tage Jang gekocht, darauf in Wasser gegossen, der Alkohol | 
dem Dampfbade abgedampft und filtriert. Dem Filtrat wurde Salpetersat 
in kleinem Uberma8 zugegeben und am nachsten Tage filtriert. Auf Zuga 
von Silbernitrat entstand kaum eine Spur eines Niederschlages. 


4.4’- Dichlor-3.3'-diamino-benzophenon ®), 

(4)Cl.(3) NH2. Ce H3.CO.CsH3. NH2 (3) . Cl(4). 
Einwirkung alkoholischer Kalilauge. 

5 g 4.4’-Dichlor-3.3’-diamino-benzophenon wurden 2 Tage Ik 
unter Zusatz von 150 cem alkoholischer Kalilauge im Olbade gekoe 
darauf in Wasser gegossen; der Alkohol wurde auf dem Dampfbé 
abgedampft. Der Niederschlag wurde abfiltriert, zuerst aus W: 
darauf aus einer Mischung von Benzol und Petroleumather, dé 
wieder aus Wasser umkrystallisiert. 


1) Siehe die folgende Abhandlung. 
7) Montagne, B. 48, 1030 [1915]. ; . 


92 g Sbst.: 0.3617 g CO2, 0.0695 g H,0. — 0. 1809 g Sbst.: 16.0 ccm 
mm). — 0.1950 g Sbst.: 0.1972 g AgCl. 
13Hy2ON2 Cl. Ber. C 55.12, H 4.24, N 9.89, Cl 25.08. 
Gef. » 55.04, » 4.34, » 10.05, » 25.00. 
e alkalische Mutterlauge wurde mit Salpeterséure angesauert und 
hsten Tage filtriert; dem Filtrat wurde Silbernitrat zugegeben; 
d eine Auf erst geringe Spur eines Niederschlages. 


wirkung alkoholischer Kalilauge auf 4.4’-Dichlor- 
3.3’-diamino-benzhydrol. 
age lang wurden 2.5 g 4.4’-Dichlor-3.3’-diamino-benzhydrol mit 25 ccm 
ischer Kalilauge gekocht, dann in Wasser gegossen. Es wurde der 
auf dem Dampfbade abgedampft und filtriert. Dem Filtrat wurde 
dure im UberschuB zugegeben; am nachsten Tage wurde filtriert. Es 
auf Zugabe yon Silbernitrat kein Niederschiag. 


4.4’-Dibrom-3.3’- diamino- benzophenon?), 
(4) Br. (8) NH2. Ce Hs.CO.Ce Hs .NH2 (3). Br(4). 
Hinwirkung alkoholischer Kalilauge. 


4.4’-Dibrom-3.3'-diamino-benzophenon wurden 2 Tage lang 
bhi alkoholischer Kalilauge im Olbade gekocht, darauf in Wasser 
. Der Alkohol wurde auf dem Dampfbad abgedampit, dar- 
de abfiltriert. Der Niederschlag wurde zweimal aus Wasser 
Stallisiert, darauf, wo nétig unter Zusatz von Kohle, in Benzol 
Itriert, mit Petroleumather prizipitiert und schlieBlich aus 
m Alkohol umkrystallisiert, daraus er sich in guten, nur 
_gefarbten Nidelchen absetzt. 
‘Das also erhaltene Produkt, das 4.4'-Dibrom-3.3’-diamino- 
Zhydrol, schmilzt bei 126° (T. A. K.). 
1504 g Shst.: 0.2327 g COs, 0:0450 g H,O. — 0.1738 g Sbst.: 11.7 cem 
753 mm), — 0.1643 g Sbst.: 0.1658 ¢ AgBr. 
CisHi,ON2Bro. Ber. C 41.93, H 3.22, N 7.52, Br 43.01. 
Gef. » 42.19, » 3.22, » 7.68, » 42.94. 


ven Tag stehen gelassen, dann filtriert. Zugabe von Silber- 
ief in dem Filtrat einen ziemlich groBen Niederschlag hervor. 


ntagne, B, 48, 1033 [1915]. Bisweilen wurde als Schmelzpunkt 


Ww. > 
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Einwirkung von Natrium-amalgam und Alkohol bei 

Zimmertemperatur. ; 
5 g 44'-Dibrom-3.3'-diamino-benzophenon wurden in 500 com A Ke 
suspendiert, dann 60 g 6-prozentiges Natrium-amalgam hinzugetan; nach ¢ 
Tagen war noch nicht alles Benzophenon gelést. Es wurde nun filtriert } 
das Uberma8 an Natriumhydroxyd mittels Salzsiure entfernt, darauf we 
der Alkohol auf dem Dampfbad abgedampft. Der Niederschlag wurde’ 
triert, mit Wasser ausgekocht, darin sich so gut wie nichts léste, daraut 
Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 178.5—1799 (T. A. K.); es ist dies | 
Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials. Eine Mischprobe hatte denselber 
Schmelzpunkt.' Es hatte also unter diesen Umstanden keine Reduktion st 
gefunden. 


ree alkoholischer Kalilauge auf 4.4’-Dibrom- 
3,3’-diamino-benzhydrol. ; 

2.5 g 4.4'-Dibrom-3.3'-diamino-benzhydrol wurden in 25 cem alkob 
scher Kalilauge zwei Tage lang gekocht, dann in Wasser gegossen, der 
kohol auf dem Dampfbad abgedampft und filtriert. Dem Filtrat wurde 
petersdare in kleinem UbermaS zugegeben und am nichsten Tage filtr 


ra 


Auf Zugabe von Silbernitrat entstand kaum eine Spur eines Niederschle 


236, P.J. Montagne: Uber die Nitrierung des 4-Bro: mn 

und des 4-Chlor-benzophenons, 

(Mitt. aug dem Laboratorium fir Organische Chemie der Universitat Leid 

{ (Hingegangen am 16. August 1916.) 

Bei’ der Nitrierung des 4-Brom-benzophenons mit wasserire 

Salpetersiure unter Wasserkiihlung lieBe sich annehmen, dab | 

isomere Brom-dinitro-benzophenone entstehen wiirden, namlich: — 

I, 4-Brom-3.3’-dinitro-benzophenon (Hauptprodukt); 

II. 4-Brom-3,2’-dinitro-benzophenon (Nebenprodukt); 

IIL. 4-Brom-3.4'-dinitro-benzophenon (geringes Nebenprodukt) 

Tatsachlich gelang es, aus dem rohen Nitrierungsprodukt  § 

Brom-dinitro-benzophenone zu isolieren, deren Konstitution noch { 

zustellen ware. Feststeht bis jetzt nur, da® in allen dreien 

Brom-Atom sich in der para-Stellung befindet; die Stellung der 

den eingetretenen Nitro-Gruppen ist ganzlich unbekannt. BU 

Die Konstitutionsbestimmung geschah folgendermaBen: 
Das Havptprodukt I erwies sich als identisch 

a) mit dem Hauptprodukt Ia der Nitrierung SES 4-Brom-3-0 

benzophenons; ‘k 


b) mit dem auf folgendem Wege erhaltenen Hauptprodukt: 
Brombenzol +- 3-Nitro-benzoylchlorid —> x-Brom-3’-nitro-benzo- 
m (A) —> Nitrierungsprodukt des x-Brom-3'-nitro-benzo- 
s Ib. 

Die Konstitution des Produktes Ia ist: 
O00 


} 
Br. So ay > 
NO, NO: 
, a 
des Produktes Ib: 
4 ee ae 


. oe 


{ 
Br. Se - 
NO: NOs: 
a ee 


Mans IIa —Ib laGt sich die Struktur des Prodoktes I feststellen: 
$rom-3.3'-dinitro-benzophenon. 
Das Nebenprodukt II erwies sich identisch 
'a) mit dem Nebenprodukt Ha der Nitrierung des 4-Brom-3-nitro- 
azophenons, 
) mit dem auf folgendem Wege erhaltenen Hauptprodukt: 
rombenzol + 2-Nitro-benzylchlorid —> x-Brom-2'-nitro-diphenyl- 
“than —> x-Brom-2’-nitro-benzophenon (B) —> Nitrierung des x- 
m-2’-nitro-benzophenons IIb. 
- Die Konstitution des Produktes [la ist: 
fi: ge a 
Bri a ? 
q NO; NOs 
des Produktes IIb: “ITS 
NO; 
— s—CO— 
OReae! 
NO; 


Das zweite Nebenprodukt III erwies sich identisch mit dem 
ptprodukt, das auf folgendem Wege erhalten wurde: 

Brombenzol + 4-Nitro-benzoylchlorid —> x-Brom-4’-nitro-benzo- 
m (C) —> Nitrierung des x-Brom-4’-nitro-benzophenons IIa, 


Die Konstitution des Produktes Ila = 
ns os i Oar 
eos | 
Br. ee as es . NO, « 
N 


2 
— 


Fiir das Produkt III la8t sich hieraus die Stellung einer Nif 
Gruppe feststellen; tiber die Stellung der zuletzt eingefiihrten Nit 
Gruppe sagt es jedoch nichts aus. ; 

Ganz festgestellt wurde die Struktur folgenderweise: Das 
Brom-dinitro-benzophenon IIa wurde zu 4-Brom-diamino-benzopher 
reduziert. Letzteres geht durch Kochen mit Alkohol und Nat iv 
amalgam in Diamino-benzhydrol IIIb tiber. Dieses Diamino-be 
hydrol ist identisch mit dem 3.4'-Diamino-benzhydrol, das folgent 
weise hergestellt wurde: ; 

Nitro benzol + 4-Nitro-benzylalkohol —> 3.4'-Dinitro-diphenyl 
than —> 3.4’-Dinitro-benzophenon —> 3.4'-Diamino-benzophenon | 
3.4'-Diamino-benzhydrol. : 

Hieraus geht hervor, da® ebenfalls in dem Produkt IIa die & 
den Amino-Gruppen sich in der Stellung 3.4’ befinden und demn 
auch die beiden Nitro-Gruppen im Produkt III diese Stellung € 
nehmen. Aus III = Illa folgt, daB in dem Kerne, welcher nicht: 
Brom-Atom enthilt, die Nitro-Gruppe sich in der Stellung 4 befind 
die Konstitution ist also: 4-Brom-3.4'-dinitro-benzophenon. ‘ 

Aus dem oben Gesagten ergibt sich ebenfalls die Konstitutiont 
drei oben genannten Brom-nitro-benzophenone: 

1. Durch Einwirkung des 3 -Nitro- benz ylchlorids aut Bre 


benzophenon (A); da aus dieser Verbindung dasselbe Wie dinit 
benzophenon entsteht, wie aus 4-Brom- -benzophenon, beweist, daB ] 
das Brom-Atom die Stellung 4 einnimmt. 4 

2. Durch Einwirkung des 2-Nitro-benzylchlorids auf Bromben 
und nachheriger Oxydation entsteht als Hauptprodukt ein x-Bri 
2'-nitro-benzophenon (B); daS auch darin das Brom-Atom in : 
Stellung 4 steht, erwies sich dadurch, daB8 das Produkt durch Nit 
rung in das namliche Brom-dinitro-benzophenon iibergeht, wie 
4-Brom-benzophenon. 

3. Durch Einwirkung von 4-Nitro-benzoylchlorid auf Brombe! 
entsteht als Hauptprodukt x-Brom-4’-nitro-benzophenon (C); auch} 
wurde festgestellt, da8 das Brom-Atom in der Stellung 4 steht, 
durch, da das Produkt durch Nitrierung in dasselbe Brom-dinit 
benzophenon iibergeht, wie das 4-Brom- -benzophenon. 4 

Fir die verschiedenen Chlor-Verbindungen gilt vollkommen § 
selbe, was fiir die Brom-Verbindungen festgestelli’ wurde; indem 


en Nitro-Gruppen festgestellt worden. (In einer friiheren Pu- 
n’) haben diese Resultate Verwendung gefunden.) Im vélligen 

g hiermit stehen die Befunde meiner jetzigen Untersuchung. 
: tand aus 3.3'-Dinitro-benzophenon dasselbe Diamino-benzhydrol, 
s 4-Brom-3.3'-dinitro-benzophenon, fiir das die Stellung der beiden 
Gruppen auf ganz anderm Wege festgestellt worden ist. 


Experimenteller Teil. 
1-2’-nitro-benzophenon, (4) Br.CsHy.CO.Cs Hs . NO» (2). 
e Mischung von 34 g 2-Nitro-benzylchlorid, 30 g Aluminium- 
35 cem Brombenzol und 200 ccm Schwefelkohlenstoff wurde 
‘Stunden lang im Wasserbade auf 60° erhitzt; nach Abkihlung 
, Wasser hinzugefiigt; die Schwefelkohlenstoffschicht wurde fil- 
nd auf dem Dampfbade eingedampft. Das rohe Chlor-nitro- 
nylmethan wurde in Essigsiurelésung mit Chromsiure oxydiert, 


‘in Wasser gegossen. Der Niederschlag wurde aus Alkohol um- — M 
lisiert, wonach das Produkt im Vakuum destilliert und mehr — 
s Alkohol umkrystallisiert wurde, bis der Schmelzpunkt sich — 


ehr anderte. Sdp.i 248° (T. A.)”), Schmp. 156° (T. A. K.). Die 
ute war sehr gering. ; 
; 0.1872 g Sbst.*): 0.8499 g COz, 0.0448 g H,O. — 0.1846 g Shst.: 7.7 com 
®, 761 mm). — 0.1511 g Shst.: 0.0931 g AgBr. 


C,3H;O3NBr. Ber. © 50.98, H 2.61, N 4.57, Br ae ie 
G ; Gef. » 50.98, » 2.68, » 4.77, » 


4-Brom-3.2’-dinitro-benzophenon, 
(4) By: (3) NOs. Ce H;. co. Ce Ha. NO; (2). 
s 4-Brom-2’-nitro-benzophenon wurde unter Wasserkiihlung in 
ache Quantum wasserfreier Salpetersiure gebracbt, darauf in 
gegossen und der Niederschlag aus Alkohol umkrystallisiert, 


es schwer léslich ist. Schmp.. 150° (T. A. K.); poesia) ‘ at 


uch dem Erstarren 143.59 (T, A. K.). 


48, 1036 [1915]. 
A. = Anschitz-Thermometer; T. A. K. = Thermometer nach An- — 
_yon der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt kontrolliert. 
tliche Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoff-Bestimmungen — 

h Hrn. J. Dorsman, Custos am hiesigen Institut. 


. 502, gH 
_N (18°, 764 ns = 0. 1970 g ‘Sbet.: 0.0680 ; g AgBr. : 
Ci3H;Os;N,Br. Ber. C 44.44, H 1.99, N 7.97, Br 22.50. 
Gef. » 44.35, » 2.15, » 8.21, » 22.78. 


4-Brom-3)-nitro-benzophenon, (4) Br. CsH,. CO. Cs Hi.NO 

Eine Mischung yon 46.5 g 3-Nitro-benzoylchlorid, 35 g Al 
niumchlorid und 40 cem Brombenzol wurde im Olbade auf 80 
erhitzt, bis die Chlorwasserstoff-Entwicklung nahezu beendet war, 
auf in der bekannten Weise auigearbeitet. Das rohe Brom-n 
benzophenon wurde im Vakuum destilliert und aus Alkohol um 
stallisiert. Das erhaltene 4-Brom-3’-nitro-benzophenon wurde u 
krystallisiert, bis sich der Schmelzpunkt nicht mehr anderte. Schn 
109.59 (T. A. K.); Sdpai 254° (T. A.). 


0.1775 g Sbst.: 0.3323 g CO», 0.0431 g H,0. — 0.1784 g Sst : 
N (16°, 747 mm). — 0.1563 g Sbst.: 0.0957 g AgBr. 


C;3HsO3;NBr. Ber. C 50.98, H 2.61, N 4.57, Br 26.14. 
Gef. » 51.05, » 2.72, > 4.66, » 26.05. 


Die alkoholische Mutterlauge wurde trocken gedampft, der Trockenr 
im Vakuum destilliert und in Alkohol gelést; es setzte sich noch 4-B 
'-nitro-benzophenon ab. Die hierbei erhaltene Mutterlauge wurde bi 
kleinem Volumen eingedampit. In der etwas zihen Masse setzten sich 
einiger Zeit kleine, kompakte Krystalle ab. Diese wurden herausgesuch 
; : _aus Alkohol umkrystallisiert. Der Rest wurde einige Male mit wenig . 
sets hol ausgekocht; durch Impfung mit den erhaltenen kompakten Kryst: 
wurden neben anderen Krystallen noch einige weitere gebildet, welche h 
ausgesucht wurden. Nach wiederholtem Umkrystallisieren schmolz die Ve 
bindung bei 81.5° (T. A. K.). Vermutlich liegt hier das 2-Brom-3'-nitro-h 
zophenon yor, jedoch lieB das sehr geringe Quantum keine weiteren Unt 
suchungen zu. 
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Analyse des 2(?)-Brom-3-nitro- benzophenons. a 

0.1783 g Sbst.: 0.3824 g COs, 0.0428 g HO. — 0.1954 g Shst.: 8.3 ce 

N (21°, 763 mm). — 0.1480 g Sbst.: 0.0914 g AgBr. 
Ciz3HsOz;NBr. Ber. C 50.98, H 2.61, N 4.57, Br 26.14. — a 

Gef. » 50.84, » 2.69, » 4.83, » 26.28. 


4-Brom-3.3’-dinitro-benzophenon, | 
(4) Br. (3) NO, . CoH; .co. Ce Hy . NO, (): 
i Unter Wasserkiihlung wurde das 4-Brom-d/-nitro-benzophen ; 
; in die 5-fache Menge wasserfreier Salpetersiure gebracht, d 
‘Wasser gegossen. Der Niederschlag wurde aus Toluol umk 
siert. penne. 178° (T. A. K.). 


g Sbst.: 0.3633 g COs, 0.0418 g H.O. — 0.1895 g Sbst.: 13.5 com 
, 766mm). — 0.1277 ¢ Sbst.: 0.0688 ¢ AgBr. 

GisH;O;N2Br. Ber. C 44.44, H 1.99, N 7.97, Br 22.50. 

Gef. >» 44.35, > 2.09, » 8.25, » 22.92. 


4-Brom-3.3'-diamino-benzophenon, 
(4) Br. (3) NH; . CH; . CO. CO. H. . NH: (3). 
in eime heiSe Lésung von 18 g 4-Brom-3.3'-dinitro-benzophenon in 200 cem 
ure wurde eine Lisung von 80 g kvysiallisiertem Zinnchlorir in 100 cem 
saure (spez. Gew. 1.195) gegossen. Nach Beendigung der heftigen Reak- 
sae eine Stunde lang anf dem Dampibade erhitzt, daranf Wasser, 
pnd Kaliumhydroxyd im UbermaB hinzugefagt. Der Hinderscblag wurde 
n Alkohol gelést. Nach dem Erkalten scheidet sich eine gallert- 
cen ab. Dieselbe wurde wiederholt umkrystallisiert, gepreBt und 
Se Phosphorpentaxyd getrocknet. Schmelzpunkt unscharf bei 98—99®, 
0.1832 g Sbst.: 0.3585 g COs, 0.0622 ¢ H:O. — 0.1883 g Sbst.: 16.0 eem 
18°, 753 mm). — 0.1642 g Sbst.: 0.1061 g AgBr. 
Cys Hi; ON2 Br. Ber. © 53.60, H 3.78, N 9.62, Br 27.49. 
Gef. >» 53.36, » 3.80, > 9.66, » 27.49. 


Einwirkung von Natrium-amalgam 

auf 4-Brom-3.3’-diamino-benzophenon. AR 
Bile: Produkt ‘warde, in alkoholischer Lésung 2 Tage lang mit Natrium- 
m gekocht. Darauf wurde es in Wasser gezossen, der Alkohol auf 
n Dampibade abgedampit und der Rickstand mit Wasser ausgekocht und 
eri Nach einiger Zeit setzten sich Krystalle ab, welche umkrystallisiert 
ten, bis der Schmelzpunkt sich nicht mehr anderte. Schmp. 128.5? 
‘A. E), es ist dies der Schmelzpunkt des 3.3'- Diamino-benzhydrols’). 
te Mischprobe der beiden Produkte hatte denselben Schmeizpunkt. 


4-Brom-3.4'-dinitro-benzophenon, 
(4) Br.(3)NO;.C; Hs.CO.C; Hi .NOy (4). 
‘Das 4-Brom-{-nitro-benzophenon*) wurde unter Wasserkiihlung 
Eder finffachen Menge wasserfreier Salpetersaure nitriert, darauf 
Wasser gegossen. Der Niederschlag wurde aus Benzol umkry- 
Hisiert. Schmp. 134.5° (T. A. K.). Schmelzpunkt nach dem Er 
Fren 139.5° (T. A. K.). 
0.1784 g Sbst.: 0.2890 g COs, 0.0362 ¢ HO. — 0.1930 g Sbst.: 15.3 cem 
(15°, 761 mm). — 0.1722 g Sbst.: 0.0929 g AgBr. 
Fe: C,; H; O; Ne Br. Ber. Cc 44.44, H ES: Ni7 hats Br 22. 
Gef. » 44.18, » 2.27, » 8.04, » 22. 


Montagne, B.48,1037[1915]. 2) Siehe die voranstehende Abhandlung. 
te d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXXIX. 146 
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Der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Prof. Dr. Jaeger (Gronings 
verdanke ich folgende krystallographische Mitteilung: % 
>Das 4-Brom-3.4’-dinitro-benzophenon krystallisiert aus Benzol in sé 
langen, diinnen, hellgelben Nadeln, welche fast immer gekrimmte Endflach 
aufweisen, welche zur Messung ungeeignet sind. 


Rhombisch-bipyramidal 
2:b:¢ = 1.6350: 1: 1.288. 


Fig. 4. Beobachtete Formen: ; 
a = {100} ond m {110}, schmal, doch ela 

zend, " : 
ig o = {111} klein, etwas matt spiegelnd, doc 


naher bestimmter Begrenzungsforme 


mi : 
Hf gut meSbar; im iibrigen eine Anzahl nie 
ti | 

fiect 
itt::] Der Habitus ist gestreckt nach 


c-Achse. : 
Gel.: Ber.: 
Hi ; a:m=  (100):(110) —* 58°33’ 
ifs) azo = (100):(111) =* 64°13 
HES m:m= (110):(110) = 62°54 62054 
Hi “| m:o' = (110):(111) = a. 349 339 2! 
Hie Die optische Achsenebene ist {010}; @ 
ie a-Achse ist Bisectrix. : . 
Ae Die Dispersion ist auBergewohnlich star 
4-Brom-3.£-dinitro-benze- Wahrscheinlich mit Krenzung der Achseneben 
phenon. fir die verschiedenen Farben. ; 


4-Brom-3.4'-diamino-b enzophenon, 
(4) Br. (3)NH: . C;H; . CO. C; Hz . NH (4). 
Das 4-Brom-3.4-dinitro-benzophenon wurde unter Erwarmen in ESS 
saure gelést, daraaf wurde eine heiSe Lisung von Zinnchlorar in kona 
trierter Salzsdure hinzugetan. Nach Beendigung der heftigen Reaktion war 
eine Stunde lang auf dem Dampfbade erhitzt. Es wurden daranf Was 
und Eis hinzugefigt und das 4-Brom-3.4-diamino-benzophenon mit Kalia 
hydroxyd im UbermaB gefallt. Der Niederschlag wurde aus 

umkrystallisiert. Schmp. 164° (T. A. K.). Ansbente aber 90 bs 
0.1653 ¢ Sbst.: 0.3245 g COz, 0.0577 g HO. — 0.1716 g Sbst.: 1436 

N (16°, 762 mm). — 0.1849 g Sbst.: 0.1196 g Ag Br. 

C::sH,ON,Br. Ber. C 53.60, H 3.78, N 9.62, Br 27.49. 
Gef. > 53.53, » 3.91, > 9.69, » 27.52. 


4-Chlor-2’-nitro-benzophenon, (4)CI.CcH,.CO.C-H,.NO;@ 
Eine Misehung von 17 g 2-Nitro-benzyleblorid, 15 g Alum : = 
chlorid, 20 ccm Chlorbenzol und 100 cem Schwefelkoblenstoff wu 


a, 
- 
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Stunden lang im Wasserbade auf 60° erhitzt. Darauf wurde 
hinzugefiigt, die Schwefelkohlenstoffschicht wurde filtriert und 
dem Dampfbade abgedampit. Der Rest wurde in Essigsaure gelést 
d mit Chromsiure oxydiert. Das Oxydationsprodukt wurde in 
asser gegossen und der Niederschlag im Vakuum destilliert. Aus 
Ikohol setzte sich das 4-Chlor-2’-nitro-benzophenon ia guten Krystallen 
p. Schmp. 151.5° (T. A’ K.); Sdpaa 236° (T. A.). Die Ausbeute war 
shr gering. 
> 0.1551 g Sbst.: 0.3412 ¢ COs, 0.0501 g HO. — 0.1745 g Sbst.: 8.0 cem 
6.5°, 758 mm). — 0.1562 ¢ Sbst.: 0.0856 g Ag Cl. 
CisHsO3;N Cl. Ber. C 59.65, H 3.05, N 5.35, Cl 13.75. 

Gef. » 59.99, » 3.62, » 5.29, » 13.54. 


4-Chlor-3.2’-dinitro-benzophenon, 
(4) Cl.(3) NOs. Cs Hs .CO.Cs Hs. NO: (2). 
~ Die Nitrierung des 4-Chlor-2’-nitro-benzophenons fand statt durch 
sen in 5-fachem Quantum wasserfreier Salpetersiiure unter Wasser- 
blung; darauf wurde die Lisung in Wasser gegossen und der 

erschlag aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 123.5° (T. A. K.). 
0.1847 g Sbst.: 0.3452 ¢ COs, 0.0348 g H)O. — 0.1717 g Sbst.: 13.8 cem 
8°, 755 mm). — 0.1545 g Sbst.: 0.0721 g Ag Cl. 
Ci3H;OsNaCl. Ber. C 50.89, H 2.28, N 9.13, Cl 11.58. 

Gef. » 50.96, » 2.11, » 9.17, » 11.53. 


C hlor-3’-nitro-benzophenon, (4)01.CsH..CO.Cs Hy. NOz (8). 


Eine Mischung yon 46.5 g 3-Nitro-benzoylchlorid, 35 g Aluminium- 
orid und 40 ccm Chlorbenzol wurde im Olbade auf 80—100° er- 
zt und darauf in der tiblichen Weise verarbeitet. Das rohe Chlor- 
ro-benzophenon.wurde im Vakuum destilliert und aus Alkohol um- 
ystallisiert. Schmelzpunkt des 4-Chlor-3’-nitro-benzophenons 95.5° 
eA.K.). Sdp.is 247° (T. A.). 


0.1884 g Sbst.: 04111 g COs, 0.0547 g HyO. — 0.1943 g Sbst.: 9.5 com 
(20°, 758 mm). — 0.1375 g Sbst.: 0.0749 g Ag Cl. 
CisHsOs;NCl. Ber. C 59.65, H 3.05, N. 5.35, Cl. 13.57. 

Gef. > 59.51, > 3.25, » 5.54, » 18.46. 


> Die Mutterlauge wurde bis zu kleinem Volumen eingedampit. Nach einiger 
entstanden neben den Krystallen des 4-Chlor-3'-nitro-benzophenons Kry- 
-anderer Form, welche ausgesucht und zuerst aus Alkohol, darauf aus 
amather, Sdp. SO—100°, unter Zusatz von Kohle umkrystallisiert wurden. 
71.5° (T.A.K). Es ist dies wahrscheinlich das 2-Chlor-3/-nitro- 
enon, doch erlaubte das kleine Quantum keine weiteren Untersuchungen. 
146* 


WET die 


Analyse des 2 (?)-Chlor-3’-nitro-benzophenons: 
0.1862 g Sbst.: 0.4078 g COs, 0.0525 g H20. — 0.1930 g Sbst.: 9.2 

N (21°, 760 mm). — 0.1611 g Sbst.: 0.0905 g Ag Cl. 
Ci3H3O3NCl. Ber. C 59.65, H 3.05, N 5.35, Cl 13.57. 
Gef. » 59.73, » 3.16, » 5.40, » 13.88. 


4-Chlor-3.3'-dinitro-benzophenon, F 

(4) Cl.(3) NO2.Cs Hs.CO.Cs Hs. NO> (8). ‘4 

Das 4-Chlor-3’-nitro-benzophenon wurde unter Wasserkiihlung i 

das fiinffache Quantum wasserfreier Salpetersiure gebracht; darau 
wurde,die Lésung in Wasser gegossen und dér Niederschlag aus Toluol ! 
umkrystallisiert. Schmp. 166° (T. A. XK.). 4 
0.1964 g Sbst.: 0.3686 g COs, 0.0418 g Hy 0. — 0.1987 g Sbst.: 16.2 e¢ 

N (19°, 748 mm). — 0.1500 g Sbst.: 0.0703 g Ag Cl. ; 
CisH;OsN.Cl. Ber. C 50,89, H 2.28, N 9.18, Cl 11.58. 

Gef. » 51.18, » 2.88, » 9.18, > 11.58. 


4-Chlor-3.4'-dinitro-benzophenon, 

(4) Cl.(3) NO2.Ce Hs .CO.Cs Hs. NOs (4). 

Nachdem das 4-Chlor-4'-nitro-benzophenon?) unter Wasserkiihlun; 

in das fiinffache Quantum wasserfreier Salpetersiure gebracht worde 
war, wurde es in Wasser gegossen und der Niederschlag aus Alkoho 
umkrystallisiert. Schmp. 137° (T. A. K.). Nach dem Erstarren schmolk 
die Verbindung bisweilen ganz bei ca. 122° oder ca. 124—1269; bis 
weilen aber schmolz dieselbe bei dieser Temperatur halb, wurde dan 
wabrend des Erhitzens wieder fest und schmolz bei ca. 137°, manelt 
mal auch bei ca. 135.59, dann und wann auch bei niedrigerer Tem 
peratur. Vereinzelt kam es vor, daB die Verbindung schon bei Ci 
110° zu schmelzen anfing, dann aber wieder fest ree; um zwische 
135° und 137° wieder zu schmelzen. 4 
Durch Lésen in Benzol und Impfen mit 4-Chlor-3.4'-dinitro 
benzophenon (Schmp. ca. 124°)%) setzten sich Krystalle ab,“ weleh 
ebenfalls bei ca. 124° ganz oder teilweise schmolzen, und sich ebens 
verhielten wie obengenannte Verbindung vom Schmp. 137°, wenn ae 
selbe geschmolzen gewesen war. g 
0.1814 g Sbst.: 0.3369 g COs, 0.0383 g H20. — 0.1765 g Sbst.: 14.4 eel 

N (20.59, 762 mm). — 0.1534 g Sbst.: 0.0720 g Ag Cl. 


*) Das Toluol muB zuerst mit konzentrierter Schwefelsdure griindlicl 
durchgeschiittelt werden; unterlaBt man dies, so farbt sich das Chlor-dir 0 
benzophenon gelb. Dies gilt ebenfalls fir die andern Nitro- benzophenor 
Derivate. C 


2) Siehe die voranstehende Abhandlang, 3) Siehe ‘oben. 
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| GrsH;O5N2Cl. Ber. C 50.89, H 2.28, N 9.18, Cl, 11.58. 
‘ Gef. » 50.65, » 2.36, >» 9.28, » 11.60. 


4-Chlor-3.4'-diamino-benzophenon, 

(4) Cl.(3) NH2. Cs Hs.CO.Ce Hs. NHp (4). 
’ Das 4-Chlor-3,4’-dinitro-benzophenon wurde unter Erwarmung in Essig- 
are gelést; darauf wurde eine heifSe Lésung von Zinnchlorir in konzen- 
erter Salzsaure hinzugegeben. Nach Beendigung der heftigen Reaktion 
de noch wahrend einer Stunde auf dem Dampfbade erhitzt; darauf wurde 
asser und His hinzugetan und das Ganze mit Kaliumhydroxydlisung aber- 
tigt. Der Niederschlag wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt 
s 4-Chlor-3.4’-diamino-benzophenons 164.59. Ausbeute iiber 85 %o. 


"0.1986 g Sbst.: 0.4620 g COs, 0.0816 g Hy0. — 0.1739 g Sbst.: 17.4 com 
(18°, 760 mm). — 0,1506 g Sbst.: 0.0889 g Ag Cl. 

Ci3Hi;,0N2Cl. Ber. C 68.28, H 4.46, N 11.35, Cl 14.40. 

A Gef. » 63.44, » 4.60, » 11.49, » 14.59. 


Diamino-benzhydrol, (3) NH2.CeHy.CH(OH). Cs Hs. NH (4). 


a) Darstellung aus 3.4’-Diamino-benzophenon}). 


| PDas 3.4'-Diamino-benzophenon wurde mit Natrium-amalgam in honhentien 
soholischer Lésung reduziert, darauf wurde die Losung in Wasser gegossen 
d der Alkohol auf dem Dampfbade abgedampit. Der Niederschlag wurde 
s verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Beim Trocknen im Dampftrocken: 
rank yerwitterten die Krystalle. Schmelzpunkt (nach dem Trocknen) 
paev(l. A. K.). eae 
0,1665 g Sbst.: 0.4437 g CO2, 0.0970 g H,0. — 0.1734 g Sbst.: 19.9 com 
(5. 5°, 748 mm). 
Cig Has OND. Ber. C 72,89, H 6.54, N 13.08. 
Gef. » 72.67, » 6.538, » 13.13. 


b) Darstellung aus 4-Brom-3.4’-diamino-benzophenon. 
| Dieselbe erfolgte durch Kochen der alkoholischen Lésung mit Natrium- 
algam. Die Verarbeitung geschah in derselben Weise wie oben. Schmp. 
33/40 (T. A. K.). Eine Mischprobe der Produkte von Darstellungsweise a 
1 b hatte denselben Schmelzpunkt. 


c) Darstellung aus 4-Chlor-3.4’-diamino-benzophenon. 
' Dieselbe wurde wie oben ausgefiihrt. Schmelzpunkt und Mischschmelz- 
akt ebenfalls 1233/,9 (T. A. K.). 
Das 3.4’-Diamino-benzhydrol hat die Eigentiimlichkeit, bisweilen, wenn 
in Alkohol gelost wird (bei Erwarmung wie bei Zimmertemperatur), in ein 


)Gattermann und Ridt, B. 27, 2294 [1894]. — Die Reduktion des 
'-Dinitro-benzophenons wurde ausgefiihrt in einer Essigsdurelésung, wie in 
| fritheren Fallen beschrieben worden ist; die Reduktion verliuft dann 
ch mit guter Ausbeute (90/0). 


is 


’ NS ia , eae me bs ae ne ey 
amorphes, in Alkohol unldsliches Produkt tiberzugehen. Dasselbe lieB 
beobachten beim Lésen in Salzsaure und Fallen mit Ammoniak. Es stimn 
in dieser Hinsicht iiberein mit dem 4-Amino-benzhydrol'), welches eben 
durch eine Saure in ein amorphes Produkt tbergeht, vermutlich ein pol 
4-Amino-benzhydrol-anhydrid, 


Nitrierung des 4-Brom-benzophenons. 


Die Verbindung wurde unter Kiihlung im sechsfachen Quantun 
wasserfreier Salpetersaure gelést und nach erfolgter Lésung in Wasse 
gegossen. Der Niederschlag wurde mit Wasser abgewaschen, getrock 
net und pulverisiert. Darauf wurde die ''ganze Masse mit Alko 
ausgekocht und bei Siedehitze filtriert. Was sich nicht in dem Al 
hol gelést hatte, wurde aus Toluol umkrystallisiert, wieder mit 
hol ausgekocht, darauf von neuem aus Toluol umkrystallisiert. Di 
beiden Manipulationen wurden abwechselnd wiederholt, bis sich le 
Schmelzpunkt nicht mehr anderte. Das erhaltene 4-Brom-3.3/-dinit 
benzophenon schmolz bei 178° (T. A.K.). Eine Mischprobe die: 
Produktes mit dem 4-Brom-3.3!-dinitro-benzophenon, welches aus 4 
Brom-3'-nitro-benzophenon erhalten worden war, hatte 
Schmelzpunkt. “a 

Aus dem Alkohol, mit dem das rohe Nitrierungsprodukt ausgekor 
worden war, schied sich beim Abkiihlen ein Produkt aus, welche 
trocknet und dann in heiGem Benzol gelést wurde. Weiterhin 
dann noch eine geringe Menge eines festen Stoffes aus; nach ein 
Stunden wurde die Flissigkeit abgegossen und mit.4-Brom-3.2'-din 
benzophenon (oitriertes 4-Brom-2’-nitro-benzophenon) geimpit. 
setzten sich hauptsichlich kompakte Krystalle ab, darunter aber a 

“gemischt waren. Die Fliissigkeit wurde abgegossen, bevor die 

stallisation beendet war. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren Ww 
das 4-Brom-3.2'-dinitro-benzophenon rein erhalten. Schmp. 
COAG KEN Schmelzpunkt nach dem Erstarren 143.5° (TASK): 
Mischprobe des Produktes mit 4-Brom-3.2’-dinitro-benzophenon (Ni 
rierungsprodukt des 4-Brom-2'-nitro-benzophenons) hatte dieselb: 
Schmelzpunkte. Aus der benzolischen Mutterlauge setzte sich 
langsamem Verdampfen an der Luft zuerst eine kompakte Schie 

dann krystallisierten daraus kleine Biindel langer, ziher Nadeln at 
welche soviel wie méglich gesammelt und aus Benzol umkrystal 
wurden. Das also erhaltene 4-Brom-3.4’-dinitro-benzophenon se 
bei 134.5° (T.A.K.); Schmelzpunkt nach dem Erstarren 13! 
(T. A. K.). Eine Mischprobe des Produktes mit 4-Brom-3.4'-di 


benzophenon (nitriertes 4-Brom-4’-brom-benzophenon) hatte denselb 
Schmelzpunkt. 


denselbe 


1) Kippenberg, B. 80, 1187 [1897]. 
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-Brom-3-nitro-benzophenon, (4)Br.(3)NO2.CsH;.CO.CsHs. 
_ Zur Darstellung dieser Verbindung wurde eine Mischung von 50 g 
-Brom-3-nitro-benzoylchlorid ), 75 cem Benzol, 150 ccm Schwefel- 
‘ohlenstoff*) und 30 g Aluminiumchlorid im Wasserbade auf 55—60° 
hitzt; nach Beendigung der Chlorwasserstoffentwicklung wurde in 
er bekannten Weise aufgearbeitet. Die Reinigung fand durch Um- 
trystallisieren aus Essigester statt. Die Ausbeute war iiber 95 %o. 
Yurch Vakuumdestillation wurde die Farbe des Produktes noch etwas 
eller. Sdp.i¢ 251° (T.A.). Schmp. 1133/,° (T..A. K.). 

- Hr. Prof. Dr. Jaeger (Groningen) hatte die Gtite, auch bei 
iesem Produkt die Krystallmessung auszufithren; er schreibt: 


_ »vAus Essigester setzt sich die Verbindung entweder in schdnen, hell- 
elben, sehr durchsichtigen, flachen Nadeln ab, oder in prismatischen Kry- 
tallen mit dfters gebogenen Endflachen. 

_ An einzelnen Krystallen wurden jedoch auch scharf reflektierende Fla- 


hen beobachtet, nur die Form q = {035} war etwas matt. 


Rhombisch-bipyramidal. 
atb:e = 1.5453: 1 : 0.3847. 
Beobachtete Formen: 
{100}, breit und vorherrschend, 
{110} und 
{101}, stark entwickelt, 
{001}, ebenfalls gut entwickelt, 
{011}, etwas kleiner und matt reflektierend. 
xr Habitus ist dicktafelig nach {100}, mit 
r Streckung nach der c-Achse. 
: Gef.: Ber.: 
== (110): (110) =* 65° 49’ — 
= (110): (01). —=* 82° 271/,) — 


s—) (100): (110) = 57° 5’ 57 51/4) 

= (100): (101) = 76° 0’ 769 14/2! 

P= (101): (001) = 14° 0! 13° 59’ 4¢-Brom~-3-nitro-benzophenor. 
i (035): (101) = 18°56’ 199/10! sal 

_ Kine deutliche Spaltbarkeit lie& sich nicht feststellen. Auf den Flachen 


m {100} und {110} waren kleine natiirliche Auflésungsfiguren vorhanden, 
a mit der genannten Symmetrie in Ubereinstimmung waren. 

Auf den Flachen von {100}, {001} und {110} war die Ausléschung 
berall senkrecht auf die Begrenzungskanten orientiert. 


bs 


‘ 
' 1) Montagne, B. 48, 1031 [1915]. 
_ 4 Wenn kein Schwefelkohlenstoff hinzugefigt wird, wie Schdpf angibt 
B. 24, 8771 [{1891]), so wird bei. geringerer Ausbeute ein starker gefarb- 
es Produkt erhalten. Auch ist es iiberflissig, ein so groBes Ubermaf an 


Aluminiumehlorid zu verwenden (mehr als fiinfmal die theoretische Menge). 


i 
k 

q 

2 
q : 
Ke 
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Nitrierung des 4-Brom-3-nitro-benzophenons, 4 
Bei der Nitrierung dieses Produktes wurde in derselben Weise 
verfahren, wie bei der Nitrierung des 4-Brom-benzophenons; jedoch: 
wurde hierbei die fiinffache Menge Salpetersiure genommen. ; 
Gleichfalls wurde in derselben Weise isoliert das 4-Brom-3.3/- 
dinitro-benzophenon mit dem gleichen Schmelzpunkt und Mischschmelz- 
punkt, und das 4-Brom-3.2'-dinitro-benzophenon mit dem gleichen 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt. 


Nitrierung des 4-Chlor-benzophenons, 


Die Nitrierung und Aufarbeitung fanded im ganzen statt wie beim 
4-Brom-benzophenon. Das rohe Chlor-dinitro-benzophenon wurde mehr- 
mals mit Alkohol ausgekocht und aus Toluol umkrystallisiert. 
haltene 4-Chlor-3.3'-dinitro-benzophenon schmolz bei 166° (T. A. Kj 
Eine Mischprobe des Produktes mit dem durch Nitrierung des 4-Chlor- 
3'-nitro-benzophenons erhaltenen 4-Chlor-3.3'-dinitro-benzophenon hatte 
denselben Schmelzpunkt. 

Aus dem heiSen Alkohol setzte sich beim Erkalten ein Produkt 
ab, das in heiBem Benzol gelést wurde; nach dem Erkalten wurde 
es mit dem Nitrierungsprodukt des 4-Chlor- 2'-nitro-benzophenong 
geimpit; es entstanden kompakte Krystalle. Sobald andere Krystalle 
sich abzusetzen anfingen, wurde die Fliissigkeit abgegossen und de i 
Niederschlag umkrystallisiert, bis sich der Schmelzpunkt nicht mehr 
anderte. Schmp. 123.59 (T. A. K.). Eine Mischprobe des Produktes 

mit-dem durch Nitrierung des 4-Chlor-2'-nitro-benzophenons erhaltenen 
4-Chlor-3.2'-dinitro-benzophenon hatte denselben Schmelzpunkt. : 
Aus der benzolischen Mutterlauge setzten sich bei langsamem Ver-_ 
dampfen an der Luft neben kompakten 
von Nadeln ab. Dieselben wurden ges 
krystallisiert. Schmelzpunkt ca. 124° 
starren 1341—135.5°, bisweilen 


ammelt und aus Alkohol um- 
Schmelzpunkt nach dem Er- 
auch 136—136.5°, auch lag der 
Schmelzpunkt vereinzelt unter dieser Temperatur. Eine Mischprobe 
des Produktes mit 4-Chlor-3.4’-dinitro-benzophenon schmolz bei 136— 
136.5°; von neuem erstarrt, schmolz dieselbe teilweise bei ca. 122.59; 
bei weiterem Erhitzen wurde die Mischung wieder fest und schmolz 
sehlieBlich bei 135.5—136°, 

Bei weiteren Aufnahmen der Schmelz- os 
wurden stets abnliche, jedoch unter sich verschiedene Schmelzpunkte 
gefunden. (Fir alle Schmelzpunkte = T. A. K.) Diese Verbindung 
ist also identisch mit dem 4-Chlor-3.4'-dinitro-benzophenon, womit die 
Eigentiimlichkeiten des Schmelz- und 


Mischschmelzpunktes iiberein : 
stimmen. AuSerdem wurde wabrgenommen, daR durch, Mischung mit 


os 


berdies wurde die Zusammensetzung durch die Analyse bestitigt: 
"0.1748 g Sbst.: 0.3228 g COs, 0.0376 g H,0. — 0.1714 g Sbst.: 13.7 cem 


CisH;OsNoCl. Ber. C 50.89, H 2.28, N 9.13. 
Gef. > 50.50, » 2.41, » 9.24, 


Zur Darstellung dieses Benzophenons wurde eine Mischung von 
lor-3-nitro-benzoylchlorid, Benzol und Aluminiumehlorid im Ol- 
auf 70—85° erhitzt. Nach Beendigung der Chlorwasserstoff- 
Wicklung ging die Verarbeitung in der gewohnten Weise vor sich. 
Produkt wurde einer Vakuum-Destillation unterzogen und ent- 
Yer aus Alkohol umkrystallisiert oder in Benzol gelést und mit 
Toleumather gefiillt. Sdp.s 235° (T. A.)., Schmp. 105.59 (T. A. K.). 
‘ech Umkrystallisieren aus Essigester setzten sich sehr schéne 
stalle ab, deren Messung von Hrn. Prof. Dr. Jaeger (Groningen) 
st iibernommen wurde, fiir welche Liebenswiirdigkeit ich ihm 
Mit meinen besten Dank aussprechen méchte. 

Aus Essigester setzt sich die Verbindung in kurzprismatischen, wasser- 
; hellgelben Krystallen ab, welche meistens nach {100} abgeplattet sind 
ein wenig ausgewachsen nach der Vertikal-Achse. : 


D 
% 


4 Rhombisch-bipyramidal. 
i a: b:¢ = 0.9863 : 1: 0.5740. 


Beobachtete Formen: 


}, vorherrschend, 
_ breit und gut reflektierend, 
und 
_ schmiler, 
gut entwickelt und glanzend. 
a Gef.: Ber.: 
(0) : (021) =* 419 38'/,’ _— 
0) : (110) =* 43° 7’ os 
HM): (021) = 97°53’ 97953’ 
2) :(100) = 75° 3! 15°? 
2): (010) = +61°12'/,' 61° 141/3' 
22): (001) = — 33° 3! 4 
22): (122) = 57935’ 5798)! 
40): (010) = 46°53) 460 53) 
22): (122) = 29°54’ 29°46'/s' gy -Ofhlor’-3-nutro- benzophenone. 
10): (021) = 590 4’ 58° 59! 
1): (122) = 249 24° 3! 


4) Maron und Fox, B. 47, 2777 [1914]. 
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Die Krystalle sind spaltbar nach {122} und nach {001}, jedoch mit 1 
ebenen Spaltflichen. Gerade Ausléschung. Die optische Achsenebene i 
{010}; wahrscheinlich ist die c-Achse erste Bisectrix. Die Krystalle si 
dichroitisch; fir Schwingungen nach der c-Achse sind sie auf {100} farbh 
fiir senkrecht darauf jedoch gelb gefarbt. 


Nitrierung des 4-Chlor-3-nitro-benzophenons. ~* 


Die Nitrierung dieser Verbindung erfolgte in derselben Weise ¥ 
die des 4-Brom-3-nitro-benzophenons. Ebenso wie bei der Nitrie u 
des 4-Chlor-benzophenons (siehe oben) wurden auch hier die beid 
Produkte 4-Chlor-3.3'-dinitro- und 4-QOhlor-3.2’-dinitro-benzophen 
isoliert, mit denselben Schmelzpunkten und Mischschmelzpunkten. 


237. St. Opolski, Z. Kowalski und J. Pilewski: 4 
Uber die Salze und Ester der Nitrophenyl-acetonitrile’). 
(Hingegangen am 15. August 1916.) 

Unlangst haben J. Lifschitz und F. W. Jenner?) die perms 
ganatroten und griinen Salze, sowie die griinen Ester des p-Nitropheny 
acetonitrils beschrieben. Diese interessante Publikation zwingt wu 
die Ergebnisse unserer Untersuchungen ®), die zwar von anderem Stan 
punkte unternommen wurden, aber ihr sehr nahe kommen, zu ¥ 


)} Der Akademie der Wissenschaften in Krakaw*vorgelest. 

*) B. 48, 1730 [1915]. . 

*) Mit der Untersuchung des Phenyl-acetonitrils bin ich seit 1912% 
schaftigt, wie die am 27. April 1914 diesen Berichten zugeschickte und | 
Akademie der Wissenschaften in Krakau schon frither vorgelegte Publik at 
(B. 47, 1560 [1914]) beweist. Am Schlusse dieser kleinen Abhandlung hi 
ich angedeutet, daB ich mich mit Nitrophenyl-acetonitrilen und ihrem Verh al 
gegen Alkalien und Alkoholate befasse. In der Tat waren damals die Unt 
suchungen iiber die Salze des o-Nitrils (Dissert. des Hrn. Kowalski, imd 
1912 vorgelegt) und des p-Nitrils, die ich selbst ausfahrte, abgeschlossen. | 
Salze der meta-Verbindung wurden 1918—1914 von Hrn. Pilewski bear 
(Dissert. vorgelegt gegen Ende 1914). Ich habe die Absicht gehabt, das 
zu yerdffentlichen; da wurde jedoch meine Tatigkeit durch die Kriegserei 
auf langere Zeit unterbrochen. Infolge spaterer Anhaufung der zu erfa 
Pflichten habe ich die Abhandlung der HHrn. Lifschitz und Jenner 
vor kurzer Zeit gelesen. Jetzt gebe ich die Resultate der erwahnten Arbel 
bekannt, ohne irgendwelche Prioritatsanspriche erheben zu wollen. Im Gegent 
ich tiberlasse die ey. Weiterfihrung dieser Untersuchungen den genant 
Forschern in der Hoffnung, da8 in ihren Handen in kiirzerer Zeit als in 
meinigen noch manches Interessante auf diesem Gebiete zutage gefordert wel 
wird. S. Opolsk 
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entlichen. Bei dem teilweise gemeinschaftlichen Thema greifen unsere 
‘atersuchungen wenig in die Arbeit der HHrn. Lifschitz und 
peer ein, vielmehr beide Arbeiten vervollkommnen sich gegenseitig. 
' Unser Zweck war, die Isomerisationsméglichkeiten des Phenyl- 
stonitrils und seiner Derivate bei der Salzbildung zu beleuchten und 
bei die Cyangruppe in Bezug auf ihre reaktivierende Wirkung auf 
Machbarte Wasserstoffatome mit anderen ungesittigten Gruppen 
Mitro- und Carbonylgruppe) zu vergleichen. Die tautomere Isomeri- 
ition des Phenyl-acetonitrils: 

; Cs Hs .CHs.CN ae C;H;.CH:C:NH 

ut schon V. Meyer’) in Erwagung gezogen, aber auf Grund seiner 
Kkylierungsversuche sich gezwungen gesehen, sie abzuweisen. Jetzt 
jird sie fir aliphatische und aromatisch-aliphatische Nitrile fast all- 
mein angenommen’”), obwohl sie nicht unmittelbar bewiesen wurde. 
e Schwierigkeit eines solchen Beweises liegt wahrscheinlich in den 
istenzbedingungen der Gruppierung .CH:C:NH. Es ist méglich, 
B die aci-Form der Nitrile nur an ihre Salze gebunden ist und bei 
deren Derivaten gar nicht oder nur in Ausvahmefallen vorkommt. 
flcher Fall diirite vielleicht in dem von Lifschitz und Jenner’) 
argestellten griinen Dimethylester des p-Nitrophenyl-acetonitrils vor- 
@gen. Die Nitrile unterliegen der tautomeren Isomerisation schwer: 
arer Salzbildung gesellen sich Nebenreaktionen (Zersetzungs- und 
iolymerisationsprozesse) zu, die E. v. Meyer*) eingehend untersucht 
at. Die Produkte derselben verunreinigen die gebildeten Salze und 
fachen es unméglich, diese rein zu erhalten. 

_ Auf diese Schwierigkeiten sind wir gestoBen, als wir zu den reinen 
falzen des Phenyl-acetonitrils und seines p-Bromderivates zu gelangen 
ersuchten. Unsere Bemiihungen, durch Einwirkung von Natrium, 
atriumathylat und Natriumamid das Ziel zu erreichen, sind erfolglos 
blieben. Die Salzgemenge, die wir z. B. aus Phenyl-acetonitril er- 
ten haben, enthielten immer zu viel (20—30 statt 16.5°/o) Natrium. 
' Wir wandten uns also zu den Nitroderivaten dieses Nitrils, deren 
e zur.Zeit unserer Untersuchungen noch nicht im reinen, festen Zu- 
inde erhalten wurden. In den letzten Jahren haben Hewitt, Pope 
Willett*) die Absorptionsspektren des p-Nitrophenyl-acetonitrils 
alkalischer Lésung bestimmt und daraus auf die chinoide Konsti- 
Ution der Salze dieser Verbindungen geschlossen. Die Salze haben 
ié nicht isoliert. Lifschitz und Jenner stellten die reinen violetten 


yA. 250, 120 [1889]. 

- ») Wislicenus, B. 48, 2727 [1910]. V. Meyer und P. Jacobson. 
hrb. d. org. Chem., II. Aufl., I. Bd., 1 T., S. 486. 

F 4) loc. cit. *) J. pr. [2] 42, 1 (1890). 5) C. 1913, T, 102. 
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(permanganatroten) Kalium- und Natriumsalze derselben Verbindun 
dar, indem sie die heife absolut-alkoholische Lésung des Nitrils m 
Alkoholat versetzten und das gebildete Salz mit trocknem Ather {allt en 

Wir haben die drei isomeren Nitrophenyl-acetonitrile auf ik 
Fahigkeit zur Salz- und Esterbildung gepriift. Die Alkalisalz 
wurden auf kaltem Wege in ablicher Weise erhalten. Bei Ausschlal 
von Feuchtigkeit bereitet ihre Darstellung keine Schwierigkeiten. Wa 
die Kalium- und Natriumsalze des p-Nitrophenyl-acetonitrils anbelangt 
so kénnen wir nur die Angaben von Lifschitz und Jenner be 
staitigen. Ihre Lésungen im absoluten Alkohol oder Aceton sind dunkel 
violett und werden mit der Zeit griin. A'uch die Veranderung ihre 
Farbe (speziell die des Natriumsalzes) beim Aufbewahren, deren Ver 
folgung die genannten Autoren zur Entdeckung der griinen Salzreihe 
fiihrte, haben wir beobachtet, aber naber nicht untersucht, Wir kénnel 
noch hinzufiigen, da die vierjahrigen Praparate des Natriumsalz 
dunkelgriin, des Kaliumsalzes augenscheinlich fast unverandert sind 
beide lésen sich aber in Alkohol mit schéner, griiner Farbe. 


Auber diesen Salzen haben wir im Gegensatze zu Lifschitz um 
Jenner auch das violette Silbersalz durch einfache doppelte Um 
setzung in verhaltnismaBig reinem Zustande erhalten. Wir schlieBes 
daraus, dai die Darstellungsmethode der Alkalisalze, deren wir un 
bedienten, reinere violette Salze liefert, wahrend Lifschitz un 
Jenner wahrscheinlich Salze erhalten haben, die infolge héherer Ten 
peratur oder der Anwesenheit gréRerer Mengen von Alkohol zur 
kleinen Teil in die griine Modifikation umgewandelt waren und mit Silbe r 
nitrat griines Silbersalz ergeben haben. Unser Salz fallt beim Ver 
setzen der frischen absolut-alkoholischen Lésung des Kaliumsalzes mi 
alkoholischem Silbernitrat unter peinlichster Vermeidung der Feuch tig 
keit als ein schwarzer Niederschlag aus, der sich leicht fitrieren 1aGt 
In Benzol ist er schwer, aber mit violetter Farbe léslich, Im Alkohe 
tritt die griine Farbe auf. Mit Methyljodid gibt es, wie unten gezei, 
wird, einen violetten Ester. Die einzige Analyse dieses Salzes, di 
wir ausgefiihrt haben, hat 39.2%» Ag statt 40.1 ergeben. y 

Die o- und m-Nitrophenyl-acetonitrile lassen sich mit derselbe 
Leichtigkeit in violette Kalium-, Natrium- und Silbersalze iiberfihre: 
Die violetten Lisungen der Afeaiigalns in Alkohol oder Aceton vei 
farben sich langsam und werden rotbraun. Die Entstehung eine 
griinen Farbung haben wir nicht bemerkt. Die o- und m-Silbersala 
haben bessere Analysenresultate (39.5) gegeben als das p-Silbersal 

Erwarmt man eines von diesen Silbersalzen mit einem Uberseht 
von frisch destilliertem reinen Methyljodid, so farbt sich das letzte er 
tief violett, indem sich der violette Methylester bildet: Die Lésur 
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thalt kein Silber. Die Isolierung dieses Esters im festen Zustande 
Slingt am leichtesten beim m-Silbersalze. Nach dem Abdampfen des 
Hethyljodids im Wakuum hinterbleibt der m-Ester als ein dunkler, 
morpher Kérper, der sich in Alkohol, Benzol und Chloroform mit 
letter Farbe lost. Aus diesen Lésungen kann man ihn nicht wieder- 
owinnen. Die Analyse des rohen Produktes stimmt beinahe mit der 
‘Ormel eines Methylesters iiberein. Die violette Farbe der alkoho- 
‘schen Lésung dieses Esters verschwindet momentan nach dem Ver- 
tzen mit Alkali. Die o- und p-Ester scheiden sich beim Verdunsten 
os Methyljodids schmierig aus. Manchmal ist es uns gelungen, den 
Ester in fester Form, jedoch nur in sehr kleinen Mengen zu ge- 
“imnen. 
_ Wie wir schon erwahnt haben, schrieben Hewitt, Pope und 
Tillett den Salzen des p-Nitrophenyl-acetonitrils auf Grund des op- 
schen Verhaltens ihrer Lésungen die chinoide Konstitution zu. Um 
inex chemischen Beweis dafiir zu geben, hat einer yon uns die Nitro- 
Menyl-essigester der Untersuchung unterworfen'). Fiir die Salze dieser 
erbindungen haben Hewitt, Pope und Willett die chinoide Kon- 
tution auf physikalischem Wege wahrscheinlich gemacht”). Die Ver- 
che von Opolski und Zwislocki brachten eine groBe Analogie 
or Salze der Nitrophenyl-essigester mit denen der Nitrophenyl-aceto- 
itrile zum Vorschein. Die beiden Salzreihen sind zum Verwechseln 
unlich, Im festen Zustande dunkelbraun (manchmal mit violettem 
himmer), lésen sie sich in Alkohol und Aceton mit intensiv violetter 
jarbe, die sich bald verandert. 
_ Bei den Salzen der Nitrophenyl-essigester muB die chinoide Kon- 
‘itution angenommen werden, denn mit der Nnol-Isomerisation, die bei 
nen méglich ware, kénnte man die ungemein grofie, bei der Salz- 
4 dung eintretende Farbenvertiefung nicht erklaren. Fir die Salze 
Nitrophenyl-acetonitrile ist also keine andere Wahl zu treffen. Sie 
d — wie Lifschitz und Jenner es auch annehmen — chinoid. 
* Dasselbe gilt auch fiir die violetten Ester, deren Existenz von uns 
Hwiesen worden ist. Es ist bemerkenswert, daB eben der Ester des 
‘Nitrophenyl-acetonitrils am leichtesten im festen Zustande erhalten 
rd und infolgedessen als der widerstandsfahigste angesehen werden 
hirite. Trotz der Versuchsergebnisse von W. Schlenk und M. Brauns’), 
wi evon HE. Bamberger’), die gegen die Annahme des meda-chinoiden 
fastandes zu sprechen scheinen, mu$ man diesen Ester, wie auch die 
ze des Pee ahatiel-atelonitrils, die sich yon ihren o- und p-Iso- 
m nicht unterscheiden, als meta-chinoid betrachten. 


- St. Opolski und T. Zwislocki, B. 49, 1606 [1916]. 
7 los. cit. %) B. 48, 661 [1915]. *) B. 48, 1254 [1915} 
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Um die Existenz zweier Reihen (der farblosen und rioletten) ¥ 
Derivaten der untersuchten Nitrile festzustellen, haben wir ein fs 
loses Methylderivat, in welchem die Alkylgruppe zweifellos an Kohl 
stoff der Methylengruppe gebunden ist, dargestellt. Es ist das p-Ni 
hydratropasaurenitril, das durch Nitrieren des Hydratropasaureniti 
erhalten wurde und farblose Krystalle bildet. 


Experimenteller Teil. 

Die Nitrophenyl-acetonitrile. 

Das m-Nitril entsteht bei der Einwirkung von Kaliumcyanid A 

das m-Nitro-benzylchlorid?) mit der AuSbeute ca. 38 %%. Aus ei 
Mischung von Benzol und Ligroin einige Male umkrystallisiert, wi 
es fast farblos und schmilzt bei 61—62°. Seine co und p-Isome 
bilden sich bei Anwendung derselben Darstellungsmethode nur” 
kleinen Mengen. Das Kaliumcyanid gibt mit o-Nitro-benzylchlor 
-bromid oder -jodid und mit p-Nitro-benzylchlorid nur 3—4°/, der Nitri 
Deshalb stellten wir die para-Verbindung durch Nitrieren des Phen 
acetonitrils und die ortho-Verbindung aus dem o-Nitro-toluol dar, welel 
wir nach Reissert*) in o-Nitrophenyl-brenztraubensaure und die 
nach Pschorr und Hoppe®) in das o-Nitrophenyl-acetonitril berg 
fihrt haben. Das p-Nitril schmilzt bei 115—116.5°, das o-Nitril bei 8 
—84°. Das letztere konnte nicht yon einem leichten gelblichen Sti 
befreit werden. Mit konzentrierten Alkalien geben diese Nitrile 4 
violette Firbung, die augenblicklich in rot ibergeht. 


Die Salze der Nitrophenyl-acetonitrile. 

Versetzt man trockne atherische Lésungen der Nitrile mit fris 
bereitetem Atherischen Natrium- oder Kaliumathylat, so scheidet sich 
dunkelbrauner Niederschlag des Salzes aus, der sich im trocknen 
strome ohne Veranderung filtrieren, mit Ather auswaschen und 
nen 1a8t. Im absoluten Alkohol und Aceton lésen sich diese S; 
mit dunkelvioletter Farbe, die sich bald andert. Die Liésungen | 
Salze des p-Nitrils werden langsam rot und im Laufe einiger T. 
griin. Das Ligroin fallt aus der griinen Lésung einen ebenfalls gra 
Niederschlag. Auch die violetten Salzlésungen der orthe- und m 
Verbindungen verfarben sich langsam, sie werden rot und end 
rotbraun. q 
Die violette Farbe des p-Natriumsalzes geht bei langerem y. 
bewahren im festen Zustande in die griine ber. Die Farbe des Kalit 


) Salkowski, B. 17, 506 [1884]. 9) B. 30, 1036 [1897]. 
3) B. 43, 2543 [1910] 
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es unterliegt augenscheinlich keiner Anderung, aber nach langerem 
hen lést sich das Salz in Alkohol mit griiner Farbe auf. Die Salze 
_ortho- und meta-Verbindungen wurden nach ihrer Darstellung gleich 
ter verarbeitet, so daf wir tiber ihr Verhalten beim Aufbewahren 
me Erfahrungen gemacht haben. 
0.3086 g K-Salz des p-Nitrils: 0.1825 g KSQ.. Gef. K 19.28. 
10.1212> » >» » m » 0.0520» » > » 19.26. 
»0.1049> >» » » o- » 0.0450> » » » 19.26. 
0.1046» Na- >» » m- » 0.0396 » NagSQ.. » Na 12.28. 
mO1015> > » » o- » 0.0377> » > » 12.04, 
CsH;O2NeK. Ber. K 19.55. 
CsH;0,N, Na. » Na 12.52. 
Wasser farbt sich mit diesen Salzen voriibergehend violett; die 
@bung verschwindet aber augenblicklich, und das Salz unterliegt der 
olyse. Teilweise wird es dabei tiefer zersetzt; beim Ansduern 
Mt sich ein unangenehmer Geruch wahrnehmen (nach Carbylaminen 
1 Cyanwasserstoff), und die Fliissigkeit enthalt kleine Mengen des 
mmoniumsalzes. 
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Zur Darstellung der Silbersalze haben wir das frisch bereitete 
Ealicale, ohne es zu filtrieren, einige Male durch Dekantation mit 
ler gewaschen, in absolutem Alkohol gelést und gleich darauf mit 
‘oholischem Silbernitrat versetzt. Es scheidet sich sofort das dunkel- 
jaune oder schwarze Pulver aus, das wir unter Ausschluf$ von 
‘uchtigkeit filtrierten, mit Alkohol und Ather auswuschen und im 
ikuumexsiccator trockneten. In Benzol, Chloroform, Aceton und 
tkohol lésen sie sich violett, aber sehr schwer. Nur das p-Salz ging 
die Alkohollésung griin ein. 
0.3251 g des p-Salzes: 11.81 cem "/jp-NH,CNS. Gef. Ag 39.21. 


¥ 0.1682 > » m- » 0.0884 g AgCl. Ses Pra ts 
2 0.1297 > » o- » 0.0682 > » DIL GOLD! 


: CsH;0,NeAg. Ber. Ag 40.13. 


Die violetten Ester der Nitrophenyl-acetonitrile. 


| Beim Erwarmen der Silbersalze dieser Nitrile mit einem Uber- 
8 von Methyljodid nimmt die Fliissigkeit allmablich eine rotvio- 
te Farbung an. Nach zwei Stunden [filtrierten wir ab und lieBen 
Vakuum verdampfen. Aus dem Silbersalze des m-Nitrophenyl- 
étonitrils haben wir auf diese Weise ein dunkelrotes Pulver erhal- 
-welches kein Silber enthalt. Es lést sich in Alkohol, Aceton, 
olsund Chloroform mit violetter Farbe, die bei Zusatz von einem 
‘opfen Natronlauge augenblicklich verschwindet. Bei 170° wird es 
*h und zersetzt sich. Aus ihren Lisungen kann man diese Ver- 


bindung ohne Veranderung nicht wieder abscheiden. Alle E r 

sations- und Fallungsversuche sind vergeblich geblieben; man ¢ 

nur schmierige und miBfarbige Produkte. Wir muBten die Sub 
obne sie zu reinigen, analysieren: 2 
0.0885 g Sbst.: 12.1 com N (22°, 744 mm). 

C2H;03;Nz. Ber. N 15.92. Get N 15.10. 

Das nicht methylierte Nitril enthalt 17.29 %, N. 

Die violetten Lisungen, welche bei Einwirkung von Methylja 

auf die Silbersalze der o- und p-Nitrophenyl-acetonitrile entstel 

hinterlieBen nach Abdampfen yon Mefhyljodid klebrige Substani 

die nicht zu reinigen waren. Nur bei einigen Versuchen ist es’ 

gelungen, aus dem p-Salze sehr kleine Mengen eines festen Kérpers 

erhalten, der sich in Benzol und dergl. violett léste. 


Das farblose Methylderivat des p-Nitrophenyl-acetonit : 
(p-Nitro-hydratopasaurenitril.) : 
Das Phenyl-acetonitril methylierten wir durch Einwirkung 3 
Methyljodid und pulverisiertem Natriumhydroxyd‘). Das entstand 
Nitril der Hydratropasaure, C;H;.CH (CH:).CN, befreiten wir — 
dem unveranderten Phenyl-acétonitril durch Einwirkung von Be x 
dehyd in Gegenwart von Natriumathylat und reinigten es da 
Destillation (Sdp. 232°). Die reine Verbindang nitrierten wir, indem 
sie in neun Teile rauchender Salpetersaure bei 0° eintraufelten. 
mehrstiindigem Stehen wurde das élige Nitrierungsprodukt durch | 
setzen eines groBen Uberschusses von Wasser ausgeschieden. 7 
verwandelt sich nach einiger Zeit in eine krystallinische Masse 
bildet. aus Benzol-Ligroin-Mischung umkrystallisiert, farblose K 
die bei 73—75° schmeizen und in Alkohol, Ather und Benzol ei 
loslich sind. Mit konzentrierten Alkalien farben sie sich voral 
gehend rot. 
0.1629 g Sbst.: 23.8 eem N (25°, 738 mm). 
CoHs03Nz. Ber. N 15.92. Gef N 15.60. Be 
Es ist dies das Nitril der p-Nitro-hydratropasaure. In einer 1 
sung von Essigsaure mit Chromsaure oxydiert, gibt es die p-Nii 
benzoesaure (Schmp. 235°; einige Stunden mit Konzentrierter & 
saure erwarmt, geht es in p-Nitro-hydratropasaure (Schmp. 87-8 
iiber. q 
o-Nitro-benzylbromid. 
Wegen der kleinen Ausbeute des bei Einwirkung yon Kalif 
eyanid auf das oNitro-benzylchlorid entstehenden o-Nitrophen 


a ¥: Meyer, A. 250, 123 [1889]. 
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mid in alkoholischer Lésung erhalten. -Es bildet farblose Krystalle, 
“sich im Lichte dunkel fiirben und bei 42° schmelzen. ; 
~ 0.1894 g Sbst.: 0.1644 g Ag Br. 

C;HeO2N Br. Ber. Br 37.01. Gef. Br 36.93. 

on Alkohol lost sich das o-Nitro-benzylbromid sehr leicht, etwas 


srer in Benzol, Ather und Ligroin. 
emberg, Il. Chemisches Institut der Universitit. 


St. Opolski, L. Czaporowski und J. Zacharski: 
die desmotropen Formen der Bromphenyl-cyan-brenz- 
traubensaure-ester’). 


(Eingegangen am 15. August 1916.) 


Wie in der voranstehenden Abhandlung auseinandergesetzt ist, 
sacht der Hintritt der Nitrogruppe in das Molekiil des Phenyl- 
onitrils eine starke Steigerung seiner Fahigkeit zur tautomeren’ 
merisation. Die Nitrophenyl-acetonitrile sind ausgesprochene Pseudo- 
i aren, deren Pseudoform farblos und benzoid, die aci-Form aber violett 
ad chinoid ist. Bei der Bildung dieser letzteren betitigt sich die Nitro- 
i ie. ‘ 

In Weiterverfolgung desselben Problems haben wir uns die Frage 
elli, was fiir einen Einflu8 auf die Natur des Phenyl-acetonitrils 
e Einfithrung der Carbonylgruppe in die Seitenkette haben wird. 
i se Untersuchungen wurden an den Athylestern der p- und o-Brom- ef 


]-cyan-brenztraubensiure ausgefiihrt. Wir haben sie durch Kon- a 
tion der entsprechenden Nitrile mit Oxalester dargestellt und auf eh 
e@ Fahigkeit zur Salzbildung gepriift. obi 
i Mit Natriumathylat geben diese Ester gelbe Salze, welche sich 5 ae 


blicklich in reinem Zustande ausscheiden. Aus den Salzen kann 
durch Ansiiuern die freien Ester zuriickgewinnen. Die Carbonyl- 
pe hat also ihren Einflu8 véllig geltend gemacht, was man durch — 
_Keto-Enol-Isomerisation erklaren mu8. Zur Annahme dieser Iso-' 
y risationsart zwingt uns noch mehr die Tatsache, da®B es uns ge- 


4s 
Der Akademie der Wissenschaften in Krakau yorgelegt. 


richte d, D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 147 rs 
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lungen ist, die beiden desmotropen Formen der untersuchten Este: 
isolieren. a 
Die freien Ester sind farblos, ihre Salze gelb. Sauert man r 
waBrige (gelbliche) Losung ihrer Alkalisalze an, so scheidet sich 3 
Ester farblos aus. Lést man aber den p-Bromester in einem Ub 
schu8 von Natronlauge und fiigt dann verdinnte Salzsaure hing 
so bildet sich im ersten Augenblicke ein farbloser Niederschlag, d 
sich in wenigen Sekunden orange farbt, um im Laufe einiger Minu 
wieder farblos zu erscheinen. Den orangefarbigen Kérper kann m 
im trocknen Zustande erhalten, wenn man bei 0* arbeitet und d 
Abfiltrieren und Trocknen méglichst rasch ausfihrt. Einmal t ock 
erhalten, bleibt er durch langere Zeit unverandert. Er schmilzt un f 
Zersetzung bei 60° und ist viel schwerer ldslich als der farblose Est 
Seine Zusammensetzung und sein Molekulargewicht stimmen mit de 
des farblosen Esters iiberein. 4 
Chemisch unterscheiden sich diese zwei K6rper wie die typisch 
Keto- und Enolformen. Der orangefarbige gibt in essigsaurer Lésu 
mit wasserfreiem Eisenchlorid eine rote Farbung und verbindet § 
mit Brom, wahrend der farblose Ester in derselben Lisung kei 
Eisenchloridreaktion gibt und durch kleine Mengen der Bromldsu 
dauernd gefirbt wird. In waGriger Soda geht die farbige Verbinda 
etwas schneller in Lésung als die farblose. Phenylisoeyanat wirkt | 
Zimmertemperatur auf keinen der beiden Korper ein. Das Phen 
hydrazin gibt bei dieser Temperatur mit dem farblosen Ester kein a 
males Hydrazon. Obwohl diese beiden Reagenzien versagt hab 
reicht das Verhalten mit Eisenchlorid und Brom yollkommen aus, t 
feststellen zu koénnen, daB die orangefarbige Verbindung die Enolfo1 
des farblosen Esters bildet. 7 
Ganz abnliche Verhaltnisse haben wir auch beim o-Bromester { 
funden. Seine Enolform ist gelb und im feuchten Zustande no 
weniger stabil. Bei ihrer Ausscheidung haben wir die Temperal 
unter 0° gehalten. Zwischen ihr und dem farblosen Ester, der | 
Ketoform bildet, ist der gleiche Unterschied vorhanden, wie bei ¢ 
para-Verbindungen, nur list sich der gelbe Ester in waBriger So 
viel leichter als der farblose. 
Die o- und p-Bromphenyl-cyan-brenztraubensaureester exis 
also in zwei desmotropen Formen: 
Br.C;H,.CH(CN).CO.CO;R Br.C;Hi.C(CN):C€(OH).CO; 
farblose Ketoform farbige Enolform. 

Bei der Darstellung des galben o-Bromesters hat der eine von | 

S Gren orew ss) Remarks, dab einige Minuten nach dem Abfiltrie 
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blag bildet. Filtriert und trocknet man ihn sogleich, so schmilzt 
» unter Entwicklung von Gasblaschen bei 82°. LaBt man ihn langer 
Berithrung mit der Mutterlauge stehen, so wachst seine Menge, und 
vin Schmelzpunkt steigt, bis er 148—150° erreicht hat. - Die nahere 
intersuchung beider K6rper hat es wahrscheinlich gemacht, da8 man 
shier mit zwei desmotropen Formen der o-Bromphenyl-oxalessigsaure, 
t.Cs He. CH(CO;H). Co: CO, H, zu tun hat. 


_ Die.Existenz dieser Saure in zwei Formen findet man natiirlich, 
Pon man beriicksichtigt, da8 auch ihre Stammsubstanz, die Oxal- 
igsaure, durch A. Wohl und C. Oesterlin?) in zwei Modifikationen 
alten wurde. Die Art dieser Isomerie ist noch nicht aufgeklart. 
‘ach K. H. Meyer”) geben beide Formen die Eisenchloridreaktion, 
®ide vereinigen sich in frischer Alkohollésung mit der theoretischen 
Tenge von Brom, sind also in krystallisiertem Zustande als Enole zu 
frachten. Zu Aabnlichen Resultaten ist auch A. Hantzsch*) gekom- 
sn, indem er mittels seiner Absorptionsmethode feststellte, daB beide 
men dieser Siure in atherischer Lésung sich identisch und zwar 
| Enole verhalten. 


Die niedriger schmelzenden ley stalle unserer. Saure werden durch 
safldsen in Alkohol und durch Fallen mit Wasser in die héher 
chmelzenden umgewandelt. Die letzteren kann man leichter in ver- 
faltnismaBig gréBerer Menge erhalten, indem man den farblosen o- 
Sromester in Natronlauge auflést und bei ca. 50° ansauert.. In essig- 
furer Liésung gibt die bei 82° schmelzende Verbindung mit Eisen- 
ihlorid eine dunkelrote Farbung; sie wire also die Enolform. Die béher 
ichmelzende Substanz, die die Ketoform reprasentieren wiirde, gibt 
jiese Reaktion nicht. Beide K6rper enthalten keinen Stickstoff mehr. 
egen des Mangels an Material konnten wir nur diese letztere ana- 
Sieren. Die erhaltenen Ergebnisse stimmen auf Bromphenyl-oxal- 
Bsigsiure, welche das Produkt der vollstandigen Verseifung des Esters 
arstellt. 

Die Konstitution dieser beiden Koérper geben wir mit allem Vor- 
halt an. Der eine von uns fiihrt die Untersuchungen mit diesen 
fpern und auch mit Phenyl-oxalessigsiure weiter und wird spater 
iiber berichten. 


Einen Hinblick in den Entstehungsvorgang der Enolform dieser 
jure und der Ester gestattet die Wahrnehmung, daf sie beim An- 
Zuern waGriger Lisungen der reinen Natriumsalze der Ester .aus- 
leiben. Zu ihrer Entstehung ist also ein Uberschu8 von Natronlauge 


_ 4) B. 34, 1139 [1901]. Vergl. auch B. 40, 2308 [1907]. 
3) B. 45, 2860 [1912). 4) B. 48, 1419 [1915]. 
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unbedingt notig. Man kGnnte dies folgendermaBen verstandlich mach 
Es muS angenommen werden, daS beim Ubergang des Natriumsalz 
in den freien Ester primar die labile Enolform desselben entstebt, digs 
sich bald im die stabile Ketoform umlagert. Eine waSrige Lésun 
des Natriumsalzes enthalt infolge der Hydrolyse eine kleine Meng 
des freien Esters, der dort im ersten Moment nach der Auflésung ; 
der Enolform und spater in der Ketoform existiert. Diese klem 
Menge der Ketoform wirkt auf die beim Ansauern einer solehen Li 
sung freiwerdenden Estermolekiile sinfizierehde; die letzteren scheide 
sich infolgedessen direkt als Ketoform aus, wodurch die Entstehung de 
gelben Esters verhindert wird. Ist die Nat¥onlauge im Ubersch a 
vorhanden, so wird die Hydrolyse zuriickgedrangt, die Losung enthal 
nur die Salzmolekile (wohl elektrolytisch dissoziiert), also nur di 
Enolform. Der Uberschu von Alkali wirkt zugleich im geringe 
Grade verseifend ein, wodurch eine kleine Menge des Trinatriumsalze 
der Bromphenyl-oxalessigsaure — welches auch Enol-Konstitution | 
— entsteht. Wird diese Lésung angesauert, so werden der Brom 
phenyl-cyan-brenziraubensaureester und die Bromphenyl-oxalessigsa r 
beide in der Enolform, frei, und da keine Keime der Ketoform vol 
banden sind, behalten sie diese Konstitution beim Ausscheiden be 
Der schwerer lisliche Koérper (der Ester) scheidet sich sofort als de 
gelbe Ester aus. Die leichter lésliche Bromphenyl-oxalessigsaure bt 
ginnt sich einige Minuten spater in Form der bei 82° schmelzendet 
Krystalle auszuscheiden. Wie man die Tatsache, daB beim Ausschel 
den der farbigen Ester zuerst eim weiBer Niedexgchlag entsteht, d 
h6chstens in einigen Sekunden in den farbigen iibergeht, erklaren sol 
das muS noch dahingestellt gelassen werden. 


Experimenteller Teil 


p- Bromphenyl-cyan-brenztraubensaure-ester. j 

Diesen Ester stellten wir, ahnlich wie Erlenmeyer jun.?) de 
Phenyl-cyan-brenztraubensdureester, dar. Zu einer Lésung yon 11.5 
(0.5 Mcl.) Natrium in absolutem Alkohol (125 g) fagten wir 73 ¢ (@, 
Mol.) Oxalathylester und 98 g (0.5 Mol.) des trocknen p-Brompheny 
acetonitrils hinzo. Wahrend einer halbstindigen Erwarmung auf det 
Wasserbade f4rbt sich die Lésung dunkel und scheidet nach dem 
kalten einen dunkelgelben, kérnigen Niederschlag des Natriumsalz 
ab. Wir lésten ibn in einer kleinen Menge Wasser auf, sduerten’ m 
Essigs4ure an und verdinnten stark mit Wasser. Den hierbei en 
standenen gelben Niederschlag reinigten wir durch Erwarmen n 


3) A. Hantzseh, B. 48, 1416 [1915] % A. 278, 173 [1892], 
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Kryitalia, welche sich leicht in Alkohol, Ather, heat, 
‘ssigsdure und heiBem Benzol lésen. 
0.1687 g Sbst.: 0.3019 g CO2, 0.0511 g H,0. — 0.1728 g Sbst.: 0.1090 g 


Ci2Hio O3NBr. Ber. C 48.64, H 3.37, Br 27.02. 
; Gef. » 48.80, » 3.38, » 27.49. 
_ Das Natriumsalz dieses Esters entsteht durch Einwirkung von Natrium- 
ithylat’ auf den Ester in atherischer Lisung. Es stellt einen gelben, in Wasser 
ind Alkohol léslichen K6rper dar. 
| 0.1676 g Sbst.: 0.0878 g NazSO.. 
4 Ci2H,O;NBrNa. Ber. Na 7.23. Gef. Na 7.30. 
Das Kaliumsalz ist gelb, hat aber einen Stich ins grine. 
0.1640 g Sbst.: 0.0423 g KsSQ,. 

Ci2H,O;NBrK. Ber. K 11.72. Gef. K 11.58. 
2 Das Ammoniumsalz entsteht als gelber Niederschlag beim Sattigen 
“er atherischen Lisung des Esters mit- Ammoniakgas. Bei 90° fairbt es sich 
kel und zersetzt sich. Seine waBrige Loésung reagiert neutral. 
0.1972 g Sbst.:. 16.4 cem N (15°, 730 mm). : 

Ci2H1303NaBr. Ber. N 8.91. Gef. N 9.34. 
Das Silbersalz kann durch Einwirkung yon Silbernitrat auf das Na- 
rium- oder Kaliumsalz in waBriger oder alkoholischer Lésung erhalten werden. 
Ws ist gelb und gegen die Einwirkung des Lichtes empfindlich. 
0.1340 g Sbst.: 0.0472 g AgCl. 
CisH,O;NBrAg. Ber. Ag 26.78. Gef. Ag 26.51. 
Das Phenylhydrazon entsteht beim Erwarmen auf dem Wasser- 
yade einer konzentrierten Loésung des Esters in Eisessig mit einer 
a aivalenten Menge von Phenylhydrazin. Nach dem Erkalten scheidet 
sich ein gelber, krystallinischer Niederschlag ab, den wir durch Kry- 
Mtallisation aus heiBem Alkohol gereinigt haben. Das Phenylhydrazon 
ildet gelbe, bei 118° schmelzende Krystalle, ist unléslich in Wasser, 
islich in Alkohol, Ather und Benzol. 
' 0.2380 g¢ Sbst.: 23.7 cem N (19°, 736 mm). 

Cys Hig Nz O2 Br. Ber. N 10.87. Gel. N 11.16. 
Ein Uberschu8 von Phenylhydrazin liefert bei Einwirkung ohne 
sungsmittel bei Zimmertemperatur nicht das obige Phenylhydrazon, 
sondern eine gegen 260° schmelzende, in Alkohol, Ather und Benzol 
mlésliche Verbindung. Dieselbe enthalt kein Brom. Bei der Einwir- 
% og einer Aquivalenten Menge von Phenylhydrazin in alkoholischer 
ung bei Zimmertemperatur erhielten wir eine Verbindung, welche 
mfalls kein Brom enthielt, bei 119—120° schmilzt und in Alkohol 
ht léslich ist. 
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Die Enolform des Esters. Wenn man zu einer Lésung des 
Esters in Natron- oder Kalilauge langsam verdiinnte Salzsaure hinzu- 
fiigt, so entsteht ein weifer Niederschlag, welcher fast augenblicklich' 
orange wird, um dann im Laufe yon einigen Minuten immer heller 

’ und zum Schlu& wieder rein wei® zu werden. Diese Farbenanderung, 
die schneller oder langsamer verlaufen kann, beobachteten wir zu 
wiederholten Malen. Sie findet nicht statt, wenn man die waSrigen 
Lésungen des Natrium- oder Kaliumsalzes ansauert; ein Uberschug 
von Alkalien scheint also fiir die Farbeninderung unentbehrlich zu 
sein. Die orangefarbige Verbindung verliert die F arbung um so lang: 
Samer, je niedriger die Temperatur ist.,, Man kann sie trocken e 
halten, wenn man die Lésung bei 0° ansauert, den entstandenen orange- 
farbigen Niederschlag augenblicklich filtriert und auf einem Tonteller 
im Exsiceator trocknet. Der so gewonnene Kérper la8t sich laingere 
Zeit ohne Anderung der Farbe halten, ist schwer lislich in Ather 
Alkohol und Benzol, etwas leichter in Aceton und wasserfreier Essig- 
séure. Gegen 60° schmilzt er unter Zersetzung. Einige Proben dieses 
Praparates zersetzten sich bei viel hoherer Temperatur (90—120°), 
Sein Stickstoffgehalt und Molekulargewicht beweisen, da es eine mit 
dem farblosen p-Bromphenyl-cyan-brenztraubensaureester isomere Ve - 
bindung ist. 

0.2048 ¢ oranger Ester: 8 com N (18°, 732 mm). : 

0.0878 g =» > in 26.7 g Essigsdure — Erniedrigung 0.042%, = 

O.1068g > >» » 67g > > 0.051°. 

Cys HipO3;NBr. Ber. N 4.76, M 296. Gef. N 4.34, M 306, 288. 


Zum Vergleich haben wir das Molekulargewicht des farblosen 
Esters bestimmt. 


0.1062 g farbloser Ester in 27.3 g Essigsiure — Erniedrigung 0.0549. 
0.1200 ¢ > >» » 27.3 ¢ > 


Mol.-Gew. Gef, 281, 309. 


» 


gsaurer "/,o-Bromlésung eine 
bestandige Farbung an). Nachdem 0.3 g des Esters 10 cem der Bro m- 
lésung aufnehmen sollten, muB angenommen werden, da entweder dei 
orangefarbige Ester im trocknen Zustande fast die Halfte der farblosen 
Form, welche sich mit Brom nicht verbindet, enthielt, oder was a ch 


) Die essigsaure Lésung des Esters ist gelblich, wodurch das Titties 
erschwert wird. , ‘ 
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-wahrscheinlicher ist, daB die Halfte des farbigen Esters in der 
sigsdurelésung sich in die farblose Form umgelagert hat. 
_ Der farblose Ester lést sich langsam in waBriger Soda, liefert 
tt Eisenchlorid in essigsaurer Lésung keine Farbung und verbindet 
h gar nicht mit Brom. 0.3 g des Esters in Essigsaure verfarbten 
h bereits bei Zusatz von 0.1 cem der genannten Bromlésung. 
: o-Bromphenyl-cyan-brenztraubensaure-ester. 


: Das zur Darstellung dieses Esters benétigte o-Bromphenyl-acetoni- 
1 haben wir durch Einwirkung von Kaliumcyanid auf o-Brom-benzy]- 
pmid erhalten. Durch Destillation (145—147° bei 14 mm) gereinigt, 
id es bei —10° fest und schmilzt bei O—1° Jackson und 
hite’), die dieses Nitril zum ersten und wahrscheinlich einzigen 
ale erhielten, beschreiben es als ein nicht erstarrendes Ol. 

_ Mit -Athyloxalat kondensiert sich das o-Bromphenyl-acetonitril 


_ 0.1819-g Shst.: 0.3224 g COs, 0.0534 g H,0. 
Ci2HioO0;NBr. Ber. C 48.64, H 3.37. 

Gef. » 48.34, » 3.28. r 
is Das Natriumsalz ist hellgelb. In Wasser lést es sich sehr leicht. : 
0.2196 g Sbst.: 0.0480 g NazSO,. 
er CigH »O;NBrNa. Ber. Na 7.23... Gef. Na 7.08. 

_ Das Silbersalz ist ebenfalls hellgelb. 

~ 0.2005 g Sbst.: 0.0535 g Ag (nach dem Ausgliihen). 

4 Ci2H,O3;NBrAg. Ber. Ag 26.78. Gef. Ag 26.68. 

_ Das Phenylhydrazon dieses Esters haben wir nicht erhalten, 
wohl] wir die Einwirkung von Phenylhydrazin unter verschiedenen 
dingungen geleitet haben. Es entstanden immer sehr kleine Mengen 
n Verbindungen, welche wir nicht naher untersuchten, oder es bil- 
ten sich die bei 260° und 119° schmelzenden K6rper, welche auch 
dem p-Bromester erhalten wurden. Diese Kérper enthalten kein 
und sind Produkte der Einwirkung des Phenylhydrazins und 
gleichzeitigen Zersetzung des Esters. Die gegen 260° (in reinem 
ustande bei 264—266°) schmelzende Verbindung ist das Dihydrazid 
Wer Oxalsaure (Cs H;.NH.NH.CO):, welches E. Fischer?) aus Oxal- 
@ure und Phenylhydrazin erhalten hat. Die Eigenschaften unseres 
‘aparates stimmen mit denen von E. Fischer angegebenen iiberein. 


~ 4 Am. Acad» Proc. 2, 316 [1879]. 2) A. 190, 181 [1878). 
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0.1451 g Sbst.: 26.3 cem N (16.50, 744 mm). 
Cys Hy, Oo Ng. Ber. N 20.70. Gef. N 20.51. 


Die bei 119° schmelzende, leicht in Alkohol lésliche Verbindu 
ist héchstwahrscheinlich das Phenylhydrazid des Oxalmonoithylester: 
«H;.NH.NH.CO.CO.CaH;, fiir welches C. Bilow!) denselb 
Schmelzpunkt angibt. Diese beiden Hydrazide entstehen, wie schon 
E. Erlenmeyer jun.’) gezeigt hat, auch bei der Kinwirkung des Phe- 
nylhydrazins auf Phenyl-cyan-brenztraubensaure-ester. 
Die Enolform. des o-Bromesters entsteht unter denselben B 
dingungen, wie die des p-Bromesters. Iyfolge ihrer kleineren Stab 
litat stellten’ wir sie unter 0° dar. _Die gelblich gefarbte, gekiihl 
alkalische Liésung des Esters wird beim Hinzufiigen von kalter Sal 
saure immer gelber. Nachdem der Uberschu8 von Natronlauge net 
tralisiert ist, ruft ein weiterer Zusatz von Salzsiure eine weiBe Tri 
bung hervor, die augenblicklich gelb wird, bis sich endlich ein gelber 
krystallinischer Kérper ausscheidet. Oberhalb yon 0° fallt diese Ver 
bindung als gelbe, plastische Masse aus. Die gelben Krystall 
schmelzen unter Entwicklung der Gasblischen nicht scharf zwischen 
98—120°. Sie lésen sich ziemlich schwer in Hisessig, sind unléslich 
in Ather und Benzol. 3 
"0.1549 g des gelben Esters: 0.2738 g COs, 0.0445 g H:0. — 0.2296 g 
des gelben Esters: 9.9 ecm N (15°, 734 mm). — 0.0736 g des gelben Esters if 
39.4 g¢ der Essigsiure: Erniedrigung 0.026°. — 0.1018 g des gelben Ester 
in 39.4 g der Essigsiure: Erniedrigung 0.035%. x a 
Ci2HioOzsNBr. Ber. C 48.64, H 3.37, N 4.76 M 296. 
Gef. > 48.21, » 3.21, » 4.86, >» 286, 285. 
0.1088 g des farblosen Esters in 39.5 g der Essigsaure : Erniedrigung 0.037% 
Mol.-Gew. Gef. 299. 


Zwischen der gelben und der farblosen ortho-Verbindung stellten 
wir dieselben Unterschiede fest, welche die beiden Formen des p-Brom 
esters aufweisen. In waGriger Soda lést sich die gelbe Verbindung 
etwas leichter als die farblose, obwohl in diesem Falle kein so aus- 
gesprochener Unterschied besteht wie zwischen dem farblosen uné 
farbigen p-Bromester. Mit wasserfreiem Bisenchlorid in essigsaurel 
Lésung liefert die farblose Verbindung keine Farbung, die gelbe da- 
gegen eine tief rote. Die essigsauren Lésungen der farblosen Verbi n- 
dung werden durch Brom augenblicklich gefarbt, wahrend die gelbe 
sich erst mit einer bestimmten Menge davon verbindet. Es wurden 


0.3 g dieser Ester in 20 g Eisessig gelést und mit einer Bromlésung 


") A. 236, 197 [1886]. 2) B. 33, 2592 [1900}. 
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fiert, welche 0.0125 g Brom in 1 ecm enthielt. Die Lésung des 

osen Esters farbte sich schon nach Zusatz von 0.1 ccm Brom, die des 
a Esters dagegen erst, nachdem mehr als 3 ccm (anstatt 12.8) 
azugetiigt wurden. Der farbige Ester hat sich also mit ca. 23 %/o 


t theoretischen Menge Brom verbunden. 


: Die o-Bromphenyl-oxalessigsiure (?). 
M Der gelbe Ester mu8 gleich nach seiner Ausscheidung, d. h. so- 
paich nach dem Ans&uern der alkalischen Lésung des farblosen 
ters, abliltriert werden. In dem Filtrat entsteht namlich oft schon 
th einigen Minuten ein weifer, krystallinischer Niederschlag, wel- 
ver, schnell abgesaugt und getrocknet, unter Gasentwicklung bei 82° 
“amilzt. Nach 12-stiindigem Aufbewahren im Exsiccator stieg sein 
punkt bis zu 94°. In dem Filtrat, welches nach dem Ab- 
_dieser Krystalle zuriickbleibt, entsteht nach Ablauf von ca. 
Stunde ein neuer krystallinischer Niederschlag, welcher unschart, 
er viel hdher unter Zersetzung schmilzt (gegen 110—135°). Nach 
siteren 12 Stunden setzte sich gewohnlich noch eine kleine Menge 
ges bei 148—150° schmelzenden Korpers ab. Wenn man das Fil- 
t yon dem gelben Ester langere Zeit stehen 1&8t, ohne die gebil- 
ften Niederschlige abzuliltrieren, so erhalt man ausschlieBlich eine 
Mi 148—150° schmelzende Substanz. Diese entsteht auch beim An~ 
wuern einer alkalischen.Lésung des weiSen Esters bei 50°. Man 
mn sie leicht aus der bei 82° schmelzenden Verbindung erhalten; 
_ geniigt, wenn man sie in Alkohol lést und durch Zusatz yon 
Jasser ausfallt, um den bei 148° schmelzenden Korper zu erhalten. 
'. Keine von den beiden Substanzen enthilt Stickstoff. Sie sind 
rscheinlich Verseifungsprodukte des Esters, wovon auch die An- 
ssenheit von Ammoniumsalzen in den Filtraten zeugt. Wir konnten 
5 + die hdherschmelzende der Analyse unterwerfen, denn nur diese 
in geniigender Menge zu erhalten. 
) 0.1856 2 Sbst.: 0.2852 g COs, 0.0439 g H,0. 
CioH;rO;Br. Ber. C 41.81, H 2.48, Br 27.88. 

Gef. > 41.91, » 2.64, » 27.60%). 
Die bei $2° schmelzende Verbindung, in wasserfreier Essigsiure 
st, gibt mit Eisenchlorid eine dunkelrote Farbung, wahrend die 


aaa 


'*) Nahere Daten dieser Brombestimmung kann ich nicht angeben, da es 
f durch die Kriegsereignisse unmiglich ist, mich mit Hrn. Czaporowski, 
Rr diese Analysen ausgefahrt hat, in Verbindung zu setzen. Aus demselben 

mile muBte ich in dieser Abhandlung auch andere Einzelheiten auslassen. 
S. Opolski. 
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zweite damit farblos bleibt. Das spricht fiir die Vermutung, daB dis 
niedriger schmelzende Substanz die Enolform, die héher schmelzends 
die Ketoform sei. a 

Lemberg, II, Chem, Institut der Universitat. 


239. Arthur Stahler: Synthese von Cyaniden im elektri 
schen Druckofen. 4. Mitteilung tber Umsetzungen unte 
héheren Drucken. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin). ] 
(Eingegangen am 28, August 1916.) 


Vor drei Jahren ist in diesen Berichten ein elektrischer Druck. 
ofen beschrieben worden”), welcher Umsetzungen bis zu Temperature 
von ca. 2500° und bis zu Drucken yon ca. 500 Atm. gestattete. 
dem neuen Ofen lieB sich leicht die Synthese yon hochprozentigen 
Borstickstoff aus Boroxyd, Kohle und Stickstoff bewerkstelligen. 4 

Es war nun von Interesse, auch die Synthese von Cyaniden au 
analogem Wege zu versuchen, da zwischen beiden Vorgangen ein 
gewisse Ahnlichkeit besteht. Hier wie dort werden Oxyde mit Kohl 
und Stickstoff bei hoher Temperatur behandelt. Wahrend aber bein 
Boroxyd das reduzierte Produkt nur Stickstoff anlagert, tritt bei de 
Cyanidbildung gleichzeitige Addition von Stickstoff und Kohlen 
stoff ein. er . 

Das Problem, aus Alkali- und Erdalkali-Oxyden oder -Carbo 
naten, Kohie und Luftstickstoff direkt zu Cyaniden zu gelangen, is 
bereits haufig Gegenstand von wissenschaftlichen und technischen Vet 
Offentlichungen gewesen. So haben in der Mitte des vorigen Jahr 
hunderts Fownes'), Bunsen (1845)%), Delbriick 5) u. a. m. Vel 
suche hieriiber angestellt. In neuerer Zeit hat sich Hempel’) aue 
mit der Frage beschiftigt, ob derartige Synthesen durch Erhéhun 
des, Stickstoffdruckes erleichtert wiirden. Er verwandte zu seine 
Versuchen einen kleinen elektrischen Druckofen, und konnte bei de 
als Beispiel gewahlten Substanzen seine Vermutung bestitigen. ‘So 
erhielt er bei 1 Atm. Stickstoff ca. 1 fo, bei 60 Atm. dagegen 17 9 


*) Die Versuche sind im Jahre 1913 ausgefihrt worden. 

*) Stihler und Elbert, B. 46, 2060 {1913}. 

%) J. pr. [1] 26, 412 [1842]. 

*) Gmelin-Kraut-Friedheim-Peters, Hdbch. II, 1, 180. 2 
*) J. pr. [1] 41, 161 [1847]; A. 64, 294 [1847]. 9), B. 28, 3390 [186 
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)iumeyanid, desgleichen bei 1 Atm. 3%, bei 25 Atm. 4°%o Kalium- 
nid. Leider waren die absoluten Ausbeuten Hempels so gering, dai 
smscheinend aus diesem Grunde yon einer weiteren Verfolgung seiner 
Ab achtungen Abstand nahm. 


Der genaue Vergleich der Hempelschen, fiir damalige Zeiten 
sn groBen Fortschritt bedeutenden Arbeitsweise mit der von mir 
der Synthese des Borstickstofis beobachteten lief die berechtigte 
aahme zu, daBi es gelingen miiBte, bei guter Temperatur- und 
ackeinstellung zu wesentlich héheren Ausbeuten zu gelangen als 
pel. Dies trat denn auch erwartungsgemaf ein. 


“Zunichst wurde die Synthese der Alkalicyanide durchgefiihrt. 
diesem Zwecke wurden die Carbonate, mit ‘etwas mehr als der 
‘#chneten Menge Kohle gemischt, auf verschieden hohe Tempera- - 
fn bei wechselndem Stickstoffdruck erhitzt. Hierbei wurde die 
pybachtung gemacht, da sich bei i Atm. Druck nicht mebr als 
WZ geringe, oft nur*spurenweise, Ausbeuten erzielen lieBen, daf 
4 jedoch bei etwa 60 Atm. Uberdruck bis zu 74 und mehr Prozent 
alicyanid in dem kohlenhaltigen Endprodukt vorfanden, und daB 
Alkalicarbonat darin zu mehr als 95 %o in Cyanid iibergegangen 
5 

- Zum ersten Male wurde in dieser Versuchsreihe auch die bisher 
gends beschriebene Synthese von Lithiumcyanid ausgefiihrt, wobei™ 
yprozentige Produkte erhalten wurden, mit einer auf das vorhan- 
ve Lithium berechneten Ausbeute yon 80 %/o Cyanid. 


Bei den Erdalkalien gestaltet sich bekanntlich diese Synthese 

vas komplizierter, da gleichzeitig mit der Cyanidbildung mehr oder 
aiger eine solche yon Cyanamid eintritt, letztere unter gewéhn- 
“en Bedingungen sogar vorherrscht. Die von mir in Angriff ge- 
pmmene Synthese des Bariumcyanids brachte nun die interessante 
Dbachtung, daB bei hdheren Drucken so gut wie kein Cyan- 
jid gebildet wurde. Andererseits stieg der Cyanidgehalt des End- 
id ktes auf etwa 74 °/>, was einer auf das vorhandene Barium be- 
ib neten Ausbeute von iiber 80 °/) entsprach. 


 Versuche, die Cyanide des Magnesiums und Berylliums auf diesem 
rege zu erhalten, waren erfolglos. Gemische der Oxyde dieser Ele- 


ate mit Kohle konnten unter 100 Atm. Stickstoff beim Magnesium 
pamebr als 1800°, bei Beryllium auf mehr als 2000° erhitzt werden, 


dafi auch nur eine Spur Cyanid oder Nitrid gebildet worden 


os SchlieBlich wurde noch der Einflufi des hohen Drucks au! die 


mthese des Aluminiumnitrids studiert, jedoch weder eine Erhohung 
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der Ausbeuten iiber die unter gewdhnlichem Druck zu erhaltende D 
tridmenge, noch die Bildung von Cyanid beobachtet. 3 

Auch bei dieser Untersuchung standen Mittel aus der J ago 
Stiftung zu Berlin zur Verfiigung, woftir an dieser Stelle verbindliel 
gedankt wird. Vor allem ist es mir ferner eine angenehme Pili¢ 
Hrno. Dr. Marschall fiir seine AuBerst umsichtige und geschich 
Assistenz meinen herzlichsten Dank zu sagen. 


al 


240. J. Houben und Alexander Pfau: - 5 
Katalytische Hydrierung von Oxy- und Amino-benzoesaure 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] f 
(Eingegangen am 25. August 1916.) 

Die von Willstatter?) und seinen Schiilern zu einer allgeme 
brauchbaren Hydrierungsmethode ausgebauten Beobachtungen Fokins 
finden in den Arbeiten Paals und Skitas wertvolle Erganzung, ~ 
da wir auf die Sabatiersche Hydrierungsmethode nicht mehr ¥ 
friiher angewiesen sind. y 
Leider fiihrt aber auch das erstgenannte Verfahren nicht imm 
zum gewiinschten Ziel. Handelt es sich z. B. um Hydrierung yi 
Phenol oder von Anilin, so lé@t sich im ersteren Fall eine partie! 
Abspaltung von Wasser, im letzteren eine solche von Ammoniak fe 
stellen, so daS man neben Cyclohexanol Cyclohexan, neben Hey 
hydroanilin Bicyclohexylamin erhiilt®). : 
Ahnliches, zum Teil sogar in verstarktem Grade, beobachtet 

wir bei dem Versuch, eine katalytische Hydrierung der Oxy- i 
Amino-benzoesauren durchzufiihren, deren Hexahydroderivate uns” 
verschiedenen Synthesen in der Terpen- und auch der Tropin-Rei 
dienen sollten, bzw. zum Teil bereits gedient haben.” 
Da bis jetzt die meisten nach dem Fokin-Willstattersch 
Verfahren hydrierten Verbindungen in Hisessiglésung der Redukti 
unterworfen wurden und bei der Wasserabspaltung die nicht unl 
trachtliche wasserentziehende Wirkung des Hisessigs in Anschlag 
) R. Willstatter und W. Mayer, B. 41, 1475, 2199 [1908]. R. Wi 
statter und KE. Waser, B. 43, 1176 [1910]; 44, 3423 [1911]. R. Wi 
statter und D. Hatt, B. 45, 1471 [1919]. q 
*) S. Fokin, #K. 38, 419, 855; 39, 607. C. 1906, Il, 758; 19 

II, 1324. Z. Ang. 22, 1492 [1909]. - Fr. 48, 337 [1909]. : 
*) R. Willstitter und D, Hatt, B. 45, 1475 [1912]. 
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agen ist, so machten wir eine ganze Anzahl von Versuchen, den 
sessig durch. Wasser zu ersetzen, und hatten hierbei endlich iiber- 
‘shend gute Ergebnisse. Nicht nur gelang es, verschiedene Oxy- 
|. Aminosauren glatt in wafriger Losung zu hydrieren, sondern 
kamen sogar mit Suspensionen zum Ziel und das selbst in 
‘len, in denen nicht nur der Ausgangsstoff, sondern auch das Hy- 
rungsprodukt in Wasser schwer léslich war. - 

Mit recht guter Ausbeute stellten wir so die Hexahydro-salicyl- 
wre und so gut wie quantitativ die Hexahydro-p-aminobenzoesaure, 
wer die Hexahydro-anthranilséure her. Namentlich die hydrierte 
\mino-benzoesiure hatten wir auf anderm Wege, so dem von Hin- 
n') benutzten, der Reduktion mit Natrium und Amylalkohol, des 
freon darzustellen unternommen, jedoch nur ganz _unbefriedigende 
ebnisse erzielt. 

Die letztgenannte Saure bietet namentlich durch ihren glatten 
‘ergang in das Lactam, das in naher Beziehung zum Tropin steht, 
» erhebliches Interesse. Man kann das Lactam als ein iso-Nor- 
oinon bezeichnen: 


cH : cH 
BOs wre (CH HC yells 
Al | ‘ 
Hcl 99 Ich, #0 SH co 
CH CH 
Lactam der Hexahydro- Nor-tropinon 


/p-amino-benzoesaure 


Ks diirfte sich fiir Synthesen in der Alkaloidreihe als ein sehr 
vimschtes Ausgangsmaterial erweisen. Der Umstand, da es nach 
serer Methode leicht und schnell in bedeutender Menge zu beschaffen 
fallt hierbei besonders ins Gewicht. 


Experimentelles, 


* Die Darstellung des Katalysators 
‘chah nach Loew und Willstatter, aber mit dem Unterschiede, 
die mit Natronlauge gefallte Losung eine Stunde aut dem Wasser- 
erwarmt wird, worauf sich das Platinschwarz in 12 Stunden yoll- 
men absetzt und in einem hohen Zylinder mit heifvem Wasser 
wht vollig ausgewaschen werden kann. Ist die Chlorreaktion ver- 
nden, so wird der Katalysator in luftdicht schlieBender Stépsel- 
he unter destilliertem Wasser aufbewahrt, also — und das 


“}) Siehe z. B. Einhorn und Meyenberg, B. 27, 2466 [1894]. 
& . 


A 


te 


ist eine recht wesentliche Verbesserung — jede Filtration vermiede 
Zur Hydrierung waBriger Lésungen oder Suspensionen ist er na 
lich ohne weiteres zu verwenden. Arbeitet man mit Eisessiglésung 
so kann man ihn durch Auswaschen mit Hisessig entwassern. 
dosieren und auch konservieren -]aRt er sich, wenn man ihn in ein 
Flasche mit enger zugeschmolzener Halsréhre aufbewahrt, in die n 
vor jedesmaligem Abbrechen der Spitze ein wenig des Katalysati 
hineinschlammt. In der zugeschmolzenen Flasche unter méglick 
luftfreiem Wasser aufbewahrt, biGt er auch bei langerem Stehen kau 
etwas von seiner Wirksamkeit ein. 


con 


" 

Die Hydrierung 
yollzog sich in einer zweihalsigen Wulffschen Flasche, in deren ei " 
Tubus ein kurzes Knierohr fiir den Eintritt des Wasserstoffs eing 
schliffen war, wahrend der zweite einen luftdicht schlieBenden Gli 
stopsel trug. Durch wiederholtes Evakuieren und Fillen mit Wass 
stoff wurde die Luft aus dem Gefa8 entfernt. Wahrend der Absor 
tion wurde auf einer Schiittelmaschine lebhaft geschiittelt. 


Hydrierung der p-Amino-benzoesaure zu Hexahydro- 
p-amino-benzoesaure. 


Kaufliche p-Amino-benzoesaure wurde zur Reinigung sowohl 
alkalischer wie in salzsaurer Lésung mit Tierkohle gekocht, hierai 
einige Male aus Wasser umkrystallisiert. Auch dann lie8 sie sich 
Hisessig-Lisung keineswegs vollstandig hydrieren, wahrend die wabri 
Suspension ohne Schwierigkeit die theoretische Menge Wasserst 
aufnahm. 

1 g Saure, 0.3 g Platin in Wasser absorbierten in 91/; Stund 
statt der fiir 6 Atome berechneten Menge von 552.8 cem 564 c 
(766 mm Hg von 19°; t = 26°), worauf Stillstand der Absorpti 
eintrat. : 

4g Saure nahmen statt der theoretischen Menge yon 2181 @ 
2100 ccm in 48 Stunden auf (761 mm Hg von 19°; t = 22°), 

In einem dritten Versuche wurden 10 g p-Aminosaure quantita 
zu Hexahydro-p-aminobenzoesaure hydriert. ; 

Die bei diesem letzten Versuche gewonnene waBrige Lésu 
wurde auf dem Wasserbad eingedampit, wobei sich die anfangs y6l 
farblose Lésung etwas gelb farbte. Es schieden sich dabei Kryst 
aus, die abgesaugt wurden. Aus der Mutterlauge lie8 sich dure 
satz von viel absolutem Alkohol und Ather eine weitere Menge 4 
selben Substanz abscheiden, so da8 im ganzen 9.5 g erhalten wu 
Sie wurde durch zweimaliges Fallen ihrer waBrigen Lésung mi 
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hol und Ather in analysenreinem Zustande gewonnen. Hs ergab 
h, daB sie eine halbe Molekel Krystallwasser enthalt, was von 
mhorn nicht angegeben wird. Auch im iibrigen zeigte unsere 
re erhebliche Unterschiede gegeniiber der durch Reduktion mittels 
atriums und Amylalkohols dargestellten. Wahrend z. B. die nach dem 
watgenannten Verfahren gewonnene. den Schmp. 303—304° (mach 
-nhorn) besitzt, sublimiert die von uns hergestellte Saure oberhalb 
a°, wenn man sie yorsichtig erhitzt, und la8t sich so zwischen Uhr- 
wsern gut reinigen. Erhitzt man sie rasch, so ist zwar ein Schmel- 
sa zu beobachten, aber es findet dabei Wasserabspaltung und Lactam- 
dung statt. 
| Die krystallwasserhaltige Saure verhalt sich beim Erhitzen nicht 
ders wie die wasserfreie. Nur geht zuerst das Krystallwasser fort. ~ 
_ Die wasserhaltige gab folgende Analysenwerte: 

~ 0.1200 g¢ Sbst.: 0.2434 ¢ COs, 0.0995 g H20. 
& C7, Hiz02N+4/2H,0. Ber. C 55.22, H 9.28. 
‘ Gef. » 55.32, » 9.28. 
_ Zur Krystallwasser-Bestimmung wurden 0.1566 g Substanz im Va- 
yum bei der Temperatur siedenden Toluols mit Phosphorpentoxyd 
itwassert. Sie verloren 0.0089 g H20. 
0.3070 g Substanz, ebenso behandelt, verloren 0.0190 g H.O und 
Thmen bei 24-stiindigem Stehen an der Luft genau dieselbe Menge 
vasser wieder auf. 

Ber. 3/2H20 5.9. Gef. '/2H2O 5.7, 6.2. 

Zur Sicherheit wurde auch die wasserireie Saure analysiert: 

0.1406 g Sbst.: 0.3013 g COs, 0.1167 g H.O0. — 0.1380 g Sbst.: 11.6 eem 
(21°, 759 mm Hg von 21°). 
C; Hi30.N. Ber. C 58.74, Ho B.Ogse oor as 

Gef. » 58.44, > 9.29, » 9.57. 


: aie Hexahydro-p-aminobenzoesiure ist leicht léslich in Hisessig 


d in Wasser, schwer léslich in Athyl- und Methylalkohol, sehr 
wer in Ather und Petrolather. Sie schmeckt ziemlich bitter. 

3 Anhaltspunkte dafiir, daB sie bei der katalytischen Hydrierung 

wa in 2-sterisch Isomeren entsteht wie die Hexahydro-salicylsiure, 
iden wir nicht. 


7 CH 
: Gly be eS 


sactam der Hexahydro-p-aminobenzoe- 


” . : : 
saure: tso-Nor-tropinon, 


co 
oie ce 


CHs 


fe Jelg Hexahydro-p-aminobenzoesiiure wird im Sabelkolben mit 
mer leuchtenden Flamme ziemlich rasch erhitzt, da bei langsamem 


bald zum Stillstande. Glatt aber gelang die Hydrierung der ° 


' Destillat erstarrt bald zu langen Nadeln und wird, sobald im Kol 
kein Riickstand mehr zu bemerken ist, mit Wasser herausgelést. 

waBrige Lésung wird zur Trockne verdampit, der Riickstand zwise 
zwei Uhrglasern erhitzt. Dabei schmilzt die Substanz und dest 

dann an das obere Uhrglas, worauf sie aus Ligroin umkrystallis 
werden kann, aus welchem sie in zentimeterlangen Nadeln anschiel 
In Wasser und in allen organischen Lésungsmitteln lost sie sich leich 
nur in Petrolather und kaltem Ligroin schwer. Aufer aus Ligroi 
laBt sie sich auch aus einem Gemisch ,von Benzol und Petrolathe 
umkrystallisieren. Die Ausbeute betragt je 0.75 g, gleich 84 *lo de 
Theorie. eee ey 


, ii 

Der Geschmak des Lactams ist intensiv bitter. In der Capillar 
schmilzt es bei 191—192°. ; ; 
0.1802 g Sbst.: 0.4488 g COs, 0.1436 g H20. — 0.1073 g Shst.: 10.5 

N (22°, 761 mm). :; 

C;HiON. Ber. C 67.15, H 8.86, N 11.20. 

Gef. > 67.10, » 8.92, » 11.11. ‘ 

Die Eigenschaiten der Verbindung stimmen gut mit der Lactai 

formel iiberein. Eine dimolekulare Verbindung, wie sie etwa dure 

intermolekulare Abspaltung von zwei Molekeln Wasser aus je zwe 

Molekeln der Hexahydrosaure entstehen k6nnte, scheint nicht vorzi 
liegen. Immerhin hat eine Molekulargewichtsbestimmung die angi 

nommene Konstitution noch sicherzustellen. , 


aan : 
Katalytische Hydrierung der Anthranilsaure. 

Wie die p-, so la8t sich auch die o-Aminobenzoe-, also Anthrani 
saure recht gut in waBriger Lisung bezw. Suspension hydriere 
wenn sie gut gereinigt worden ist. Sie wurde zu diesem Zwee 
Soda gelést, mit Tierkohle gekocht, dreimal aus Wasser und ye 
diinatem Alkohol umkrystallisiert, in Salzsiure gelést, abermals x 


Tierkohle gekocht, mit Natriumacetat ausgefallt und nochmals 
Wasser umkrystallisiert. 


Die Hydrierung der Eisessiglésung kam auch diesmal wieder 


rigen Lésung, und es wurde ungefahr die fiir 6 Wasserstoffat 
berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. Ehe wir tiber da 
duktionsprodukt eingehendere Angaben machen, soll es ‘zunachst 
ziemlich betrachtlicher Menge dargestellt werden. 4 
Auch das Anthranilsiure-chlorhydrat setzte in waBriger Li 


der Wasserstoffaufnahme keine groke Schwierigkeit entgegen 


Chlorhydrats nahm nach Zusatz von 0.3 g Platinschwarz in 
tunden bei 761 mm und 22° 453 eem Wasserstoff auf, wahrend 
h fiir 6 Atome 430.8 com berechnen. Die Lisung des Reduktions- 
\dukts wurde auf dem Wasserbade eingedampit, der Riickstand in 
solutem Alkohol gelést und mit absolutem Ather gefallt. Er 
mamolz dann unscharf bei 190°. Die mit Natrium und Amylalkohol 
fiihrte Reduktion der Anthranilsiure (Einhorn) fiihrte zu einer 
uw e, deren Schmp. 188—190° war (Capillare). 

- Uber die hier und bei einer Anzahl andrer Verbindungen ge- 
mnenen Ergebnisse hoffen wir noch berichten zu kénnen. 


— 


241. Adolf Kaufmann, Ernst Rothlin und 
' Paul Brunnschweiler: 
Uber den Abbau der China-Alkaloide. I. 


_ (Eingegangen am 15. Juli 1916.) 


~ Seit Jahren kennen wir durch die Arbeiten .von Koenigs und 
‘raup die Cinchonin- und Chininsadure einerseits, das Mero- 
a resp. das Cincholoipon andererseits als die wesentlichsten 
altprodukte der China-Alkaloide. Das Merochinen kann durch 
ierung seiner Vinyl-Seitenkette in das Cincholoipon tibergefiihrt 


Bien ays 


> _—s CH, .COOH CH. .COOH 

3 CH CH 

| H.C" \CH.CH:CH, “+> 4H:0~-CH.CH:.CH; 
> =.c\__ cH, HC. CH, 

= 6 || LNB NH 

; Merochinen Cincholoipon. 


4 ‘Die Tatsache nun, daB in allen China-Alkaloiden die »zweite 
b ite< des Molekiils dieselbe Struktur und Konfiguration besitzt*), ist 
fern von Wichtigkeit, als es méglich erscheint, durch Kondensation 
# aus den Nebenalkaloiden gewonnenen Merochinens resp. Cincho- 
ons mit einem geeigneten Chininsaure-Derivat eme partielle 
these, z. B. des Chinins, d. h. eine Umwandling der wenig 


1) W. Koenigs, B. 35, 1350 [1902]. A. Kaufmann und M. Huber, 
$830 [1913}. 
+ Kaufmann und M. Huber, B. 46, 2913 [1913]. 


hte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 148 


2 
Jag 


2300 


wertvollen Nebenalkaloide in die wichtigen Produkte Chinin, Dih 
chinin, Optochin zu verwirklichen. 

Eine bis jetzt unbehobene Schwierigkeit zur praktischen 
fihrung dieses Gedankens bietet nur noch die relative Sql 
zuganglichkeit des Merochinens und Cincholoipons, nachdem 
Chininsaure-Derivate, wie in friiheren Abhandlungen’) gezeigt w 
nunmehr kiinstlich leicht herstellbar sind. 


Koenigs?) gibt an, durch hydrolytische Spaltung des Cin 
57%, des Chinens 45.5 %/o {Merochinen erhalten zu haben, halt 
trotzdem *) dessen Darstellung durch Qxydation des Cinchonin 
schwefelsaurer Chromsaurelésung fiir bequemer, obwohl die Aus! 
dabei auf 27.4% resp. bei der Reinigung iiber das Brom-merodl 
auf 14.5% sinkt. Sehr mithsam gestaltet sich namentlich dabe 
Reinigung des Roh-Merochinens. 

Einer anderen Methode zur Gewinnung des Merochinens h 
sich yor 10 Jahren P. Rabe und K, Ritter‘) bedient. Nach i 
zerfallt das Isonitroso-methylcinchotoxin yon Miller und Roh 
bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid und nachfolgender 
handlung mit Wasser in Cinchoninsaure und das Nitril des Merochi: 
Von vornherein erschien jedoch zweifelhaft, ob das Merochine 
dieser Weise vorteilhafter darstellbar ware, da die Ausbeute 
Nitril auch bei dieser Reaktion sehr gering blieb, d. h. bei 
sekundaren Toxinen 6—8%o, bei den am Piperidin-Stickstoff alkylic 
Isonitrosokérpern zirka 30%» der Theorie Sy. mo 

Nach dem Vorhergehenden ergab sich die Notwendigkeit, 
Versuche zu einem rationellen Abbau der China-Alkaloide yon ne 
auizunehmen. Als Ausgangsprodukt zu dieser Arbeit wahlten 
vorerst das Cinchotin, ein Naturalkaloid, das jetzt auch kiinstlicl 
Cinchonin leicht herstellbar ist ays 


Daraus hatten wir®) durch Umlagerung mit Essigsiiure das | 
choticin®) gewonnen, das uns mit Benzoylchlorid ein gutkrystallisiere 
Benzoylderivat gab. Bemerkenswert ist, wie im experimentellen 
ausgefiihrt ist, da die beiden Reaktionen, d. h. die Umwandlung 


) B. 42, 3776 (1909); 44, 2058 [1911]: 45, 1805, 3090 [1912]; 46. 
1823 [1913]. : 

7) A. 347, 195 [1906]. 5) ibid. 197—198. 

‘) B. 38, 2770 [1905]. *) B. 83, 3214 [1900]. 

*) Siehe Rabe, A. 350, 188 {1906]. 

*) Skita, B. 44, 2865 [1911]; 45, 3588 [1912]. % B. 46, 2990 [1s 

®) Cinchoticin = Cinchotintoxin, — Nomenklatur siehe weiter unten. 
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sehtitzen. 
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eee 6H cn, 
g r i | 
| CH: 
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| | 
co . Ce Hs co anes 
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Os Hs, CH= ©8 + CH 
I 


Il. CH, | 
{ | 
CH;——N CHs 
CO.CsHs CO 
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Merkwiirdig erscheint, daB nicht schon friiher versucht worden 
ie schwer zu reinigenden Toxine, die gréStenteils als dickiliissige 
‘ beschrieben sind, in krsytallisierende Acylderivate iiberzufiihren, 
h um fiir folgende Reaktionen die Iminogruppe des Piperidinringes 


‘Im Gegensatz zu den stark basischen, tertiaren alkylierten Toxinen, 
denen die sekundaren Muttersubstanzen bisher nicht wieder. 


paltung der Benzoylgruppe das urspriingliche Cinchoticin zuriick. 
Mit dem Benzoyl-cinchoticin haben wir yorerst eine Reihe von 


diert rasch, nur scheint die Einwirkung des Oxydationsmittels nicht 
der Bildung der zwei isolierten Sauren stehen zu bleiben, denn 
der Anwendung der berechneten Menge von Chromsiure wurde 
destens die Halfte des Toxins unverandert zuriickerhalten. 
jerten Cinchoninsaure III. und einen in Wasser schwer léslichen, 
er reagierenden Kiérper, dem nach Entstehung und Eigenschaiten 
Konstitution eines Benzoyl-cincholoiponsIV. zukommen muf: 


Wir 


C,H; .CH—CH———CH; 
IV. | CH, | 
Pea 
CH:—-N COOH 
; CO.CsH, COOK 
HL. eesches. 
bt oy 
N 


nF? (ae? eee: OEP aT vere 7 ' 
eae a , ; 


In etwas anderer Ric shtung verliuft die Oxydation des Meth 
sulfomethylates von Benzoyl-cinchoticin V. mit Permangai 
in kalter wiBriger Lisung. Wir erhielten als Spaltprodukt der ers 
Halfte, neben wenig Methyl-isatin, ari Bere Mengen von Form 
methyl-anthranilsiure VL, als Spaltprodukt der zweiten Hillte e 
Saure mit der wabrscheinlichen Struktur des Benzoyl-homocine] 


loipons VIL: 


C,H; . CH —— Ce CH? C, H;.CH——CH CH, 
| I | i 
| CH, Pg ia ae 
| CH: ergs F | CH> “a 
| 
CH,—— 5 CH> 4K MnO, CH» ne Om 
V. CO. CcHs CO f co. -CoHs C001 
vakon VE a 000} 
| ey 
a ee a 
N:(CHs)» SO, ii 


Viel glatter und bequemer als diese Oxydationen laBt sich 4 
Spaltung des Toxinmolekiils herbeifiihren, wenn man vom Ison 
trosoderivat VII. ausgeht, das sich aus dem Benzoy]- cinshoti¢ 
leicht herstellen laBt. Es gentigt, dasselbe in alkalischer Liésung 9 
einem Siurechlorid, wie Benzoyl- oder noch besser p- -Tolnolsulf 
saurechlorid zu schiitteln, um in kiirzester Zeit 
Zerfall in die Cin bhGuine scan und das’ 
loiponnitril IX. zu erwirken: 


einen quantitatiy 
Benzoyl- cinch 
: 


Cs Hs. CH —CH CH, Cs Hs .CH —CH— 4 
CH. | me | CH, 
CH, ae if, | CH, 
VIL. Ch —N C:N.ONa oH so.c) > 2 CHIN 


Die Trennung und Autarbeitung dieser Produkte bietet ‘kei 
_Schwierigkeit. 4 
SchlieBlich geht das Benzoyl- -cincholoiponnitril beim Kochen m 
Barythydrat durch Verseifung der Nitril- wnd Abspaltung der Benzo} 
gruppe in Cincholoipon iiber. . ‘ 
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Nomenklatur. 

‘Die gegenwartig tibliche Nomenklatur der China-Alkaloide wird 
on bei einfacheren Derivaten schwer verstiindlich und sollte nach 
heitlicheren Gesichtspunkten geordnet werden. Die Bezeichnung des 
achotins z, B. als Hydro-cinchonin gibt weder den Grad noch den 
t der Hydrierung eindeutig an. In unseren Abhandlungen seien zu- 
aitig die Hauptalkaloide und Umwandlungsprodukte wie folgt be- 
-chnet: 


achonin (d) bes Cinchotin (d) 
@ehonidin (1) geben durch Addition von 2 H- Ginchotidin (1) 
* (lt) Atomen an die Vinylgruppe die Chis otix (1) 
g a (d) Naturalkaloide ') Chansadin De 


- Durch Umlagerung entstehen aus diesen Basen unter Auispaltung 
4 Chinuclidinringes Ketone, die nach Miller und yon Rhode 
geen ihrer physiologischen Higenschaften »Toxine« genannt wurden. 
rend sich der Ausdruck »China-Toxine« als Sammelname der 


lasse wohl eignet, wird er zur Benennung eines bestimmten Deriva- 
sy B. Cinchotintoxin, zu schwerfallig, Wir kommen deshalb auf 
e Pasteursche Bezeichnung zuriick. Es geben also: 


Beionin epil eeen Cinchotin § a 
mchonidin ee Cinchotidin Cinehonos 
ninin oa ae Chinotin eee 

Chinicin Chinakarn Chinoticin 


aimidin 
- Die ersten Oxydationsprodukte der China-Basen, die yon 
Rabe als »>China-Ketone« zusammengefabt sind, heiBen dann fiir: 


nchonin Cinchotin 


ee ee Cinch set Cinchotinon 
niin Chininon auc Chinotinon 
: Experimentelles. 

(Nach Versuchen von E. Rothlin und P. Brunnschweiler’) 

. Benzoyl-cinchoticin (R.). 


Cinchotin-chlorhydrat: wurde mit 3 Tln. Natriumacetat und 10 
mn. 50-proz. Essigséure wihrend 30 Stunden unter RiickfluB ge- 
echt, die Lésung hierauf unter Kiihlung mit Natron ibersattigt und 


: i Noch Silsoher ware, wenn allgemein die Endung »idin« fiir beide Reihen 
r fiir die rechtsdrehenden Basen angewandt werden kénnte. Das Gegen- 
] fiir die Cinchoninreihe ist jedoch historisch zu sehr begrindet. 

- *) Im Text jeweils mit R. oder B. angegeben. 
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das Cinchoticin mit Ather 
Kali klart sich der Extrakt v 


kleinere Mengen Benzoylehlorid (bis zu 1 Mol.) und ca. 10% Na 
lauge (2 Mol.) zugesetzt werden. Die Reaktion ist anfanglich 
heltig. Es bildet sich vorerst ein gelbrotes Ol, das sich gegen End 
der Operation zusammenballt und schlieBlich unter Entfarbi 
zu einem weiBen, kriimligen Pulver zerfallt. Ein Uberschu8 an 1 
zoylehlorid ist nicht zutraglich. Die Operation ist in einer halbe 
Stunde beendigt. Das Rohprodukt wurde mit Wasser gut ausgewase 
abgesaugt und auf dem Wasserbade in einer Porzellanschale getrockn 
Zur Reinigung kann man es aus Alkohol oder Essigester umkrys 
sieren. Aus letzterem erscheint es in konzentrisch eruppierten, we 
Nadeln. Es schmilzt bei 124°, ist in siedendem Wasser, Ligroin 
Ather schwer léslich, lést sich aber leicht in Benzol und Essi 
und sehr leicht in Alkohol und Chloroform. Die Ausbeute an 
Benzoyl-cinchoticin, auf Cinchotin bezogen, betrigt stets 95—100 4 
der Theorie und ist von der Menge der in Reaktion gebrachten 
gangsmaterialien unabhingig. 


Benzoyl-cinchoticin ist in verdiinnten Sduren in der Kilte schy 
léslich. Beim Erhitzen mit 20-proz. Salzsaiure list es sich jedoch |} 
auf. Beim Erkalten scheidet sich dann Benzoesaure aus, und b 
Ubersiittigen mit Lange erhilt man das urspsiingliche Cinchoti 

_ Die Benzoylgruppe laBt sich ebenfalls beim Erhitzen mit alkoholisel 
Kali abspalten. “4 

Das Benzoyl-Derivat vermag an das tertiiire Stickstoffatom de 
Chinolinkernes ein Molekiil Dimethylsulfat anzulagern. Die Ve 
gung erfolgt glatt, wenn man zur trockenen Chloroformlésung € 
Benzoyl-cinchoticins die berechnete Menge Dimethylsulfat fiigt. 3 
Verdampfen des Lisungsmittels hinterbleibt das Additionsproduk 
gelbes Ol. Es ist in Wasser leicht léslich. Beim Versetzen der 
mit Alkali entsteht ein dicker weiBer Niederschlag, der sich be n 

warmen rasch rétet und dabei verschmiert. Pikrinsaure fallt aus ¢ 
Methylsulfat ein Pik rat, das aus Alkohol in gelben Nadeln yom S 
152—154° anschieBt. Es wurde im Vakuumexsiccator bis. zur Ge 
wichtskonstanz getrocknet. 2am 
0.1657 g Sbst.: 0.8750 g COs, 0.0766 g Ha0. — 0.1546 g Sbst.: 14.5 c 

N (17°, 759 mm, iiber 33-proz. KOH). 5 
CssHs309Ns. Ber. C 61.6,H 5.1,N 109, 

Gef. > 61.7, » 5.1, » 10.9. 


_ Oxydation des Benzoyl-cinchoticins zu Benzoyl- 
cincholoipon (B.). 


Benzoyl-cinchoticin ist in Hisessig leicht léslich. 

1 Tl. der Base wurde in 4 TlIn. des Liésungsmittels auf dem 
Tasserbade angewarmt und unter Jebhaftem Schiitteln allmablich mit 
a Tl. Chromsi&ure versetzt. Nach 1/,-stiindigem Kochen am Riick- 
saBkihler lieB sich bereits keine Chromsiure mehr nachweisen. Es 
purde nun abgekihlt, mit 30 Tin. Wasser yersetzt und mit Ather 
sehrmals extrahiert. 

_ Diese Atherlisung enthilt neben viel unyerindertem Benzoyl- 
‘mehoticin das Bénzoyl-cincholoipon. Letzteres wurde dem 
‘ther durch Ausschiitteln mit Barytlauge entzogen. Aus der Baryt- 
sung wurde durch Kohlensiure das iiberschiissige Barythydrat, dann 
‘urch Zusatz von Kupferacetat das charakteristische Kupfersalz 
‘es Benzoyl-cincholoipons ausgefallt. Dieses bildet vorerst grau- 
riinliche Flocken, die aber rasch zu einem griinen, dicke Faden zie- 
enden Ol zusammenschmelzen. In der Kialte erstarrt es und laBt sich 
jlann gut pulverisieren. In Alkohol list es sich sehr leicht auf und 
interbleibt beim Verdunsten desselben als tiefgriiner Teig. Das freie 
8enzoyl-cincholoipon erhalt man durch Zersetzen des Kupfersalzes in 
ller alkoholischen Lésung mit Schwefelwasserstoff. Durch die filtrierte 
“46sung wurde dann Wasserdampi geblasen, bis sich die Séure in w eiBen 
trépichen abschied, dann yon neuem Alkohol zugesetzt, bis alles’ in 
ésung war und nun der Krystallisation tiberlassen. Nach wochenlangem 
Stehen begannen sich hiibsche weiBe Nadeln abzusondern, die, aus 
iHssigester-Ather umkrystallisiert, bei ca. 103° schmelzen. Zum Ver- 
gleich wurde Benzoyl-cincholoipon durch Benzoylierung eines ver- 
mittels Oxydation nach Skraup gewonnenen Cincholoipons dargestellt. 
IEs zeigte aus Essigester-Ather krystallisiert den gleichen Schmelz- 
punkt (103°); aus Alkohol gereinigt schmilzt es héher bei 146—147°. 
Das Produkt ist sehr .schwer verbrennlich und lieferte bei der Analyse 
stets zu niedrige Werte fiir den Kohlenstoff. 

1 0.1568 g Sbst.: 0.8951 g COs, 0.1039 g H2O. — 0.1528 g Shst.: 0.3823 g 
COs, 0.1004 g H,O. — 0.1592 2 Sbst.: 7.6 com N (18°, 764 mm). 

£ CieHn103N. Ber. C 69.8, Woes: ON 5. 

a Gel. » 68.7, 68.5, » 74, 7.4, » 56. 

| Trotzdem ist die ihm zuerteilte Konstitution wohl auBer Zweifel 
gestellt, da durch langeres Kochen mit Barytlauge unter Abspaltung 
yon Benzoesiure Cincholoipon entsteht, das in bekannter Weise 
isoliert wurde. 

‘ _Benzoyl-cincholoipon lést sich nur wenig in heiBem Wasser und 
Petrolither, leichter in Ather, sehr leicht in Alkohol, Essigester und 
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Chloroform. Am, besten krystallisiert es aus verdiinntem Alkohol, we 
niger gut aus Essigester-Ather. i 

Die Ausbeute an reinem Produkt lieB bei dieser Oxydation Vi 
zu wiinschen tibrig. Sie betrug kaum 10 % des oxydierten Benzoyl 


cinchoticins. : 


sich das zweit 
honinsaure — isolieren, Zu diesen 
die essigsaure Oxydationslauge mit ttberschiissigen 
Baryt gekocht, dann mit Kohlensaure der UberschuB ausgefallt, filtrier 
und mit Kupferacetatlosung versetzt. Nach einigem Stehen begann dit 
Krystallisation des charakteristischen veilchenblauen cinchoninsaurei 
Kupfers. Ausbeute ca. 50% der Theorie. : 


Viel leichter als das Benzoyl-cincholoipon 1iBt 
Oxydationsprodukt — die Cine 
Zwecke wurde 


J 
Oxydation des Benzoyl-cinchoticin-Methylsulfo- 
methylates (B). ; 


Zur Oxydation wurde das oben beschriebene quartiire Salz i 
der 50-fachen Menge Wasser gelést und bei gewdéhnlicher Temperatu 
allmiblich mit ca. 4%, Kaliumpermanganatlisung oxydiert. Die Ent 
farbung tritt anfanglich sehr rasch ein. Dem Geruch nach wird da 
bei etwas Methylamin gebildet. Es werden 6 Sauerstoffatome ver= 
braucht. Die Reaktion bleibt bis zu Ende neutral. Nachher wurde 
vom Braunstein abfiltriert und die Oxydationslauge mit Salzsiure an- 
gesiuert, wobei eine milchige ‘riibung entstand, die mit Ather 
extrahiert wurde. Dieser Extrakt enthiilt neben wenig Formyl- 
methyl-anthranilsiure hauptsachlich das Benzoyl-homocincho- 


loipon, wihrend in der wiibrigen sauren Lauge (A) namentlich der 
erste Kérper geldst bleibt. 


Die atherische Lisung hinterlaBt beim Eindampien das Benzoyl- 
homocincholoipon als rotlich-gelbes dickiliissiges Ol, das vorerst: 
zur Trennung von dem Anthranilsiiure-Derivat noch einige Male mit 
Wasser ausgeschiittelt wurde. Nachher wurde das Ol bis zur Lésun 
mit Barytlauge gekocht, der iiberschiissige Baryt mit Kohlenséure 
ausgelallt und nun mit Salzsiure angesiuert. Der entstehende 
krystallinische, weiGe Niederschlag erwies sich als reine Benzoe- 
siure, die schlieBlich der Lésung durch Ausschiitteln mit Ather 
noch vollkommen entzogen wurde. Aus der waBrigen Lésung wird 
dann vorerst das Barium als Sulfat entfernt ud nun die Mutterlange 
zur Trockne verdampit. Der Riickstand erstarrt sofort zu feinen rétlich= 
gelben Nadeln, die das noch mit Spuren von Methylanthranilsaure ver- 
unreinigte Homocincholoipon-chlorhydrat darstellen. Es wurde: 
durch 10-stiindiges Kochen mit 5-proz. alkoholischer Salzsiiure verestert. 
Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde dann der Ester dure bh 
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»nzentrierte Sodalisung abgeschieden, mit Ather aufgenommen und 
‘hlieflich im Vakuum destilliert. Homocincholoipon-athylester 
sstilliert unter 11 mm Druck bei 136°. 

Hinfacher gestaltet sich die Reinigung des zweiten Oxydations- 

toduktes — der Formyl-methyl-anthranilsiure. Dampft man 
*e wiBrige saure Lauge (A) zusammen mit den Wasser-Extrakten 
ss Benzoyl-homocincholoipons auf dem Wasserbade ein, so wird die 
ormylgruppe abgespalten, und bald scheidet sich ein intensiv roter 
orper ab, der die Indophenin-Reaktion gibt und den wir fiir 
‘ethyl-isatin ansehen. Er entsteht jedoch in sehr geringer Menge. 
ie davon abfiltrierte kalte Lauge wurde mit Natriumacetat versetzt, 
fodurch sofort ein grauer Niederschlag ausfallt. Durch zweimaliges 
mkrystallisieren dieses Produktes aus heiBem Wasser erhielten wir 
im die bekannte Methyl-anthranilsiure vom Schmp. 178°. 
‘ie Ausbeute an diesem Produkt betrug beinahe 80°) der Theorie. 
R 
a Isonitroso-benzoyl-cinchoticin (R.). 
Die KEinwirkung von Amylnitrit bei Gegenwart von Natrium- 
thylat auf die China-Toxine wurde zuerst von Miller und Rohde 
udiert. Sie fihrt mit fquimolekularen Mengen der Reagenzien zu 
en echten Isonitrosoderivaten, wihrend ein Uberschu8 an Amylnitrit 
ach den Imino-Wasserstoff durch die Nitrosogruppe ersetzt!). Nach 
sueren Angaben von Rohde und Schwab”) betragt die Ausbeute 
a Isonitroso-cinchonicin im Mittel 75°/> der Theorie. 

Ganz glatt erfolet die Isonitrosierung des Benzoyl-cinchoticins. 

50 ¢ des Ketons wurden in 50 ccm heifem absoluten Alkohol 
alést, abgekiihlt und mit einer Anflésung von 5.75 ¢ Natrium (2 Mol.) 
1 100 cem Alkohol versetzt, wobei sich die Lésung gelbrot farbt. 
‘an setzt nun 17.5 ¢ Amylnitrit (1?/; Mol.) auf einmal zu und laBt 
4 Stunden in der Kiilte stehen. Die Lisung zeigte nach dieser Zeit 
@ine merkliche Veranderung. Der Alkohol wurde im Vakuum bei 
yer Temperatur von ca. 20—30° abgedampft, dann der dickfliissige 
bkrystallinische Riickstand in 500 cem Wasser gelist und zur 
ntfernung des unverainderten Benzoyl-cinchoticins und des Amyl- 

cohols wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. Einleiten von Kohlen- 
mre in die gelbrote Lisung fallt eimen schneeweiBen, flockigen 
fiederschlag aus, so da alles zu einem dichten Brei erstarrt. Lr 
| abgesaugt, mit Wasser gewaschen und vorerst auf Ton, dann in 
er Porzellanschale auf dem Wasserbade yon dem hartnickig an- 
iitenden Wasser hefreit. 
a 


- %) Brunner, B. 32, 3226 [1899]. 2) B. 38, 306 [1905]. 


= 


-Umlagerung zweiter Art« charakteristisch ist. Nach Wanderup d 


_Toluolsulfosaurechlorid quantitativ. In der Tat fanden wir s 


zu der Theorie. Ist das Amylnitrit jedoch nicht ganz rein “80 
entsprechender Teil des Ketons unangegriffen, der jedoch durch | 
dampfen des Atherauszuges und Destillation des zuriickblei! pens 
Amylalkohols mit Dampf wieder zuriickgewonnen und bei ‘ek 
folgenden Operation wieder neu verwendet werden kann. In g 
geringem Mae kann namentlich beim Stehen des Reaktionsgemise 
bei gewéhnlischer Temperatur auch eine Autfspaltung resp. Oxyda 
des Cinchoticins beobachtet werden. Neutralisiert man namlich n. 
dem Ausfallen des Isonitrosokirpers durch Kohlensaure die waBr 
Mutterlauge genau mit Salzsiure und fiigt zur gekochten Lost 
etwas Kupfersulfat, so scheidet sich, neben wenig hellgriin gefarb: 
Flocken, bald unverkennbar das charakteristische blaue Kupfersalz de 
Cinchoninsaiure aus. Die Menge ist jedoch stets sehr gering. ; 
Das Isonitroso-benzoyl-cinchoticin lést sich in ca. 45 Tin. heiB 
und 200 TIn. kaltem Essigester. Es krystallisiert daraus in schi 
weiBen Nadeln, die bei 175—177° schmelzen. 
0.1421 g Sbst.: 0.3770 g COs, 0.0810 ¢ HO. — 0.1600 g Sbst.: 13.5 ee 

N (17°, 758 mm). ; 
Cx¢HorO3N5. Ber. C 72.7, H 63, N 98. 
Gef. » 72.4, » 6.8, » 9.8. 


° 


Spaltung des Isonitroso-benzoyl-cinchoticins in Benzoy 
cincholoiponnitril und Cinchoninsaure (R.). 

A. Werner und Piguet!) haben gefunden, daB fiir die o-D 
keton-monoxime unter dem Einflu8 yon Benzolsulfosiurechlorid 
alkalischer oder Pyridinlésung eine sogenannte »Beckmannsel 


p eeauliydroey ls an das Carbonyl tritt Spaltung der Kohlenstoffk 
unter Bildung einer Siure und eines Saurenitrils ein. Diels — 
Stern*) haben dann gezeigt, daB die Benzoylverbindung des Diace 
monoxims durch verdiinnte kalte sees im Sinne der» We 
schen Spaltungen« zerlegt wird. 


Wir haben nun konstatieren kinnen, da8 das Isonitroso-be 
Sea ala in oe) oe die perros. e Ber ee Sai 


Bay vendse: Reaises meist elatt siipep tea wed ah ‘ales : 
produkte Cinchoninsaure einerseits, Benzoyl-cincholoiponnitril an 
seits erhalten werden. Die Reaktion verlauft bei Verwendun 


') B. 87, 4295 [1904]. 2) B. 40, 1629 [1907]. 


Sage \ a 
erechnete “Menge an cimchoninsaurem Kupfer und auch die an 
enzoyl-cincholoiponnitril. Fiir die absolute Reinheit des letzteren 
“roduktes sind allerdings noch weitere Beweise zu erbringen. 

_ Isonitroso-benzoyl-cinchoticin lést sich in 1 Mol. 10-proz. Natron- 
auge auch bei Wasserbadtemperatur nicht vollstindig auf. Beim 
Qrkalten scheidet sich das Natriumsalz in silberglinzenden Blattchen 
ib. Die Anuispaltung gelang sehr gut nach foleendem Verfahren: 

_ 42.9 g Isonitrosoderivat werden in 240g 5-proz. Natronlauge 
33 Mol.) warm geldst, die gelbrote Lésung auf 45° abgektihlt und 
\lann auf einmal unter starkem Schiitteln 19g fein pulverisiertes 
»-Toluolsuliosiurechlorid zugesetzt. Die Reaktion setzt sofort unter 
vebhafiter Krwirmung ein und ist schon in einigen Minuten beendigt. 
uf der nunmehr hellgelb gefarbten Lisung schwimmt ein dick- 
llissiges braunes Ol, das von Ather leicht aufgenommen wird. Der 
Mherische Extrakt enthalt das Benzoyl-cincholoipon, die wibBrige 
“osung die Cinchoninsaure. 
~ DaB der lsonitrosokérper yollstaéndig verbraucht worden ist, geht 
schon daraus heryor, da8 sich durch Einleiten von Kohlensaure in die 
yiBrige Lésung nichts mehr ausfallen laBt. Die Lauge wurde deshalb 
‘uigekocht, genau neutralisiert und mit 13 g Kupfersulfat versetzt. 
“4s zeigen sich yorerst graugritne Flocken, die aber rasch blau werden, 
find sobald alles Sulfat in Lésung gegangen, hat sich bereits der 
jgrdBte Teil des cinchoninsauren Kupfers yollstindig rein in pracht- 
vollen dunkelblauen Krystallchen niedergesehlagen. Filtriert man erst 
Hach tagelangem Stehen, so ist die Abscheidung quantitativ (20 g), 
sonst erbalt man einen kleinen Rest durch Konzentration der 
Mutterlauge. 

- Aus der itherischen Lésung erhalt man das zweite Spaltprodukt — 
las Benzoyl-cincholoiponnitril — als tiefgelh gefirbtes dickfliissiges 


bur) 


Ji, dessen Gewicht die theoretisch berechnete Menge (25.6) in der 
Regel noch leicht iibertrifit, da es auch bei Wasserbad-Temperatur 
Gnter vermindertem Druck noch hartnackig Ather zuriickhalt. Der 
WKérper erstarrte auch nach langerem Stehen nicht krystallinisch. 
r ist in den gewdhnlichen organischen Lisungsmitteln, auBer Ligroin 
d Petrolather, leicht léslich. Er lést sich sehr wenig in Wasser. 
n absoluten Vakuum der Quecksilberpumpe destillierte er unzersetzt 
als farbloses Ol bei einer Temperatur von 160-—~165°. Das Ol] zeigte 
im Erkalten milchige Triibung und Tendenz zur Krystallisation, 
rde aber an der Luft rasch wieder dicktliissig. Bei vorsichtigem 
rwarmen im Vakuum gelinet es dagegen, das Nitril zu sublimieren, 
enn auch sehr langsam. ls setzt sich dann in schneeweiBen 
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Analyse brachten wir ein aus Alkohol umgeléstes und im Vakuun 
liber Phosphorpentoxyd getrocknetes Produkt. 
0.1645 g Sbst.: 0.4470 g COs, 0.1138 g HO. — 0.1711 g Sbst.: 14.9 com 
N (15°, 758 mm, itber 33-proz. KOH). — 0.1115 g¢ Sbst.: 9.95 com N (15% 
751 mm, iiber 33-proz. KOH), 
CisHaoONe. Ber. © 75:0, H 7.8, N 10.9. 

Gef, >. 74:1, » 7.7, » 10.2, 10.3. 
Benzoyl-cincholoiponnitril ist mit Wasserdampf nicht fliichtig. 
Nicht so glatt verlauft die Aufspaltung des Tsonitroso-benzoy 

ciuchoticins mit Benzoylehlorid, die . ganz analog wie oben mil 
p-Toluolsulfosiurechlorid durchgefiihrt wulde. Nach dem Abtrennel 
des Nitrils lieB sich n&mlich aus der wiBrigen Lésung beim Einleiten 
von Kohlensaure in allerdings geringen Mengen ein Kérper ausfallen, 
der bei 192—194° schmilzt und nicht ndher untersucht wurde. Sal 
siure allt dann Benzoesiure aus. Nach deren Isolierung lieBen sich 
ca, 90°%/o an cinchoninsaurem Kupfer erhalten. Ebenso groB war 
die Ausbeute an Nitril. Bei Verwendung von 1 Mol. Phosgen wurden 
ca. 90% des Ausgangsmaterials unverandert zuriickgewonnen. Di 
Untersuchung zur Aufspaltung mit diesem und anderen Acylierungs: 
mitteln wird fortgesetzt. 


Verseifung des Benzoyl-cincholoiponnitrils zu Benzoe- | 
siure und Cincholoipon (B.). 4 

. Mit Barytlange am RiickfluBkiihler erhitzt, geht das Benzoyl 
ctacholoiponnitril allmahblich unter Ammoniak-Entwickling in Lésung. 
Der Verseifung der Nitrileruppe geht aber offenbar die Abspaltu 
der Benzoylgruppe voraus, denn es gelang so nicht, Benzoyl-cinchos 
loipon zu isolieren. Die vollstindige Verseifung von 10 @ des Nitrils 
erfordert dagegen mehrtigiges Erhitzen. Nachher wurde der iiber- 
schiissige Baryt mit Kohlensiure ausgefallt, die Lésune mit Salzsau "e 
angesauert und zur vollstindigen Entfernung der Benzoesiure mehr 
mals mit Ather extrahiert. Aus der Mutterlauge wurde das Cinchos 
loipon in gewohnter Weise als salzsaures Salz isoliert und ay 
Identifizierung in den salzsauren Athylester tibergefiihrt. Die 
Chlorhydrat schmilzt bei 156° Ba. 
Rascher geht die Verseifung des Nitrils mit 70-proz. Schwefelsaure 

hei Wasserbad-Temperatur. » Sie fiihrt gleichfalls zu Benzoesiure und 
Cincholoipon. * 


Universitit Gent, Laboratorium fiir organische Chemie. 


Gertrua Woker: Der Formaldehyd als Diastase-Modell. 
Hin Beitrag zur Theorie der Diastase-Wirkung. 
(Hingegangen am 3. August 1916.) 


Vor einiger Zeit habe ich tiber die Eigenschaften des Formaldehyds 

be eroxydase- und Katalase-Modell berichtet!), als deren Ursache ich 

Nie Bildung eines Additionsproduktes des Formaldehyds und des 
serstoffperoxyds von peroxydartiger Struktur betrachtete. 

Dieses sekundaire Peroxyd wiirde sich also nach der Gleichung: Yen 


OH 


H.C: Oseigy Hoc 0-08 
H ; 


n. Ist kein Chromogen zugegen, so wirde dieses Peroxyd nur 
dem iiberschtissigen Wasserstoffperoxyd unter Gasentwicklung 
atalase-Reaktion) reagieren. Ist dagegen eine zum Farbstoff oxydier- 
; Leukoverbindung oder ein Chromogen irgend welcher Art zu- 
gen, so vermag das Peroxyd, Sauerstoff auf dieselben zu tibertragen, 
es findet gleichzeitig mit der Katalase-Reaktion und daher mit 
ser konkurrierend Farbstoffbildung statt. 


Da der Formaldehyd imstande ist, sowohl die klassische Peroxy- 
se-Reaktion: die Blauung des Guajac-Terpentinél-Gemisches, wie, 
Gemisch mit Wasserstoffperoxyd, die Blaufarbung des alkoholischen 
Senzidins auf FlieBpapier und der Lésungen der Benzidinsalze im 
: agensglas, sowie der Mischung von Guajacol und p-Phenylen- 
in zu geben, so habe ich auf Grund dieser Modelleigenschaften 
mnommen, dafs auch bei den Oxydationsfermenten eine Aldehydo- 
uppe fiir die Peroxydase-, Katalase- und auch Reduktase-Wirkungen 
rantwortlich zu machen seien”), indem diese den Fermenten ja schon 
ge auf Grund anderer Uberlegungen zugeschriebene Aldehydgruppe 
gleicher Weise wie beim Formaldehyd mit Wasserstoffperoxyd oder 
m andern Peroxyd unter Bildung eines zu starken Oxydations- 
kungen und zugleich zur Reaktion mit Wasserstoffperoxyd be- 
jigten Additionsproduktes zu reagieren verméchte. 

Zu den Fermenten, welche peroxydierende und katalysierende 
uschaften zeigen, gehért nun auSer den Oxydationsenzymen im 
‘ bgeren Sinne bekanntlich die Diastase, die sogar vermége dieser 


2. - 47, 1024 [1914]. 
Re =) Reduktase- Wirkungen konnen dann einsetzen, \ wenn der apne ee kejne 


cen bere Eigenschaften zu bilden. 


» 
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wurde jedoch yon ey acobson}?), gestiitzt ‘auf seine in jeder Hi 
einwandfreien experimentellen Untersuchungen, die Auffassung 
treten, da jene oxydierenden bezw. katalysierenden Wirkungen n 
dem Starke spaltenden Enzym selber zukommen, und die Griin 
welche Jacobson ins Feld gefiihrt hat, waren so einleuchtend, 

jeder Gedanke an eine Zusammengehdrigkeit der Diastase mit 
oxydierenden Enzymen seither ohne weiteres beiseite geschoben wurd <} 
Als daher GriiB*) in jingster Zeit mittels seiner capillar-atalysschel 
Methode keine Trennung von Diastase und Peroxydase bewerkstelligen 
konnte, zog Grif daraus nur den Schlu®y daB beide Wirkungen z 
am selben Molekiil, jedoch an verschiedenen Gruppen desselben hafte 
Der bedeutungsvolle Befund von Grii®B hat jedoch zweifellos der 
alten Auffassung der Identitat von Diastase und Peroxydase wiederum 
Boden gewonnen. a 


Danach kaon es durchaus nicht mehr als absurd betracht et 
werden, wenn man noch einen Schritt weiter geht und Peroxydase 
und Diastase-Wirkung als gebunden an ein und dieselbe Gruppe des 
nimlichen Molekiils betrachtet. Eine solche Auffassung wiirde auch 
chemisch im Bereich der Méglichkeit liegen. Wurden Peroxydase- 
und Katalase-Reaktion durch die Fahigkeit einer Aldehydgruppe, 
Wasserstoffperoxyd zu einem sekundiren Peroxyd im Sinne Englers: 
zu addieren, vermittelt, so konnte daran gedacht werden, daB dit 
fragliche Aldehydgruppe auch imstande sei, die Elemente des Wass 


Hund OHzueinemun bestandigen Aldehydhydrat RCH Ozu addier: 


Vermége ihrer beiden OH-Gruppen am selben Kohlenstoffatom wii 
jedoch eine solche Verbindung sofort wieder Wasser abspalten, und 
dieses Wasser kénnte im Entstehungszustand (bezw. H und OH 
ihrer Vereinigung zu Wasser) zu energischeren hydrolytise 
Wirkungen befahigt sein, als das gewéhnliche Lésungswasser. 
Aldehydgruppe wiirde so zur Wasser-Ubertragerin gegeniiber Z 
Starke. Eine solehe Annahme steht durchaus in Ubereinstimm 
mit demjenigen, was wir iiber das Verhalten der Aldehyde wisser 
Da8 die Aldehydgruppe Wasser in dem angegebenen Sinn 
addieren vermag, zeigt das Chloral CCl3. C:0, welches mit dem Wai 


H ‘ 
zu emem in diesem Falle bestandigen Hydrat, dem Chloralhy 


CCl; . eer zusammentritt, und in zahlreichen andern Fillen is 
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ildung eines Alsen an die primaire Entstehung der entsprechenden 
‘ydratform geknipft. 

_ Entsprach nun die angegebene Theorie tiber die Wirkungsweise 
Jastatischer Enzyme der Wirklichkeit, so war zu erwarten, da8 ein 
vodell fiir Peroxydase und Katalase, wie es der Formaldehyd dar- 
‘ellt, zugleich ein Modell fiir die Diastase in. mehr oder weniger 
asgeprigtem Grade sein wiirde. 

Dies svheint nun in der Tat der Fall zu sein, wie ich auf Grund 
mer Reihe von Vorversuchen schlieBen méchte, die allerdings in 
fezug auf ihre Hindeutigkeit Zweifel zulassen, die nur durch eine 
mgehende Untersuchung, die inzwischen von Hrn. Maggi in meinem 
faboratorium in Angriff genommen worden ist, gehoben werden 
Snnen. 

_ Zunachst habe ich mir die Frage vorgelegt: 

_ Verhalt sich der Formaldehyd der Diastase analog, wenn die 
e@kannten Methoden der Diastase-Bestimmung auf ihn angewendet 
rerden? 

- Nach den praktisch gebrauchlichsten chemischen Methoden wird 
abei entweder auf das Verschwinden der Blaufarbung der Starke 
jittels Jodlésung innerhalb einer gewissen Zeit abgestellt, oder aber 
ui die Bestimmung des im Reaktionsgemisch entstehenden Zuckers. 


Die erstere Methode wurde nach dem Verfahren ausgefiihrt, 
relches Wohlgemuth') zur quantitativen Bestimmung der Diastase 
m Blut angegeben hat. Nur kamen statt der Serum-Verdiinnungen 
‘ormaldehyd-Verdtinnungen der kauflichen 38-proz. Formalinlésung von 

bis 1:10 in Anwendung, also relativ konzentrierte Lésungen. Die 
veaktion wurde entsprechend der Vorschrift im Wasser-Thermostaten von 
8° vollzogen und nach 1/2 Stunde durch Hinstellung der Glaschen in 
altes Wasser unterbrochen. Hieraui erhielt ein jedes Glaschen einen 
jusatz von einigen Tropfen '/s0-normaler Jodlésung. 


ri Das Bild, das die Glaschen hierbei boten, war von demjenigen 
#: dem entsprechenden Versuch mit diastasehaltigem Serum nicht 
a unterscheiden. Bei den schwachsten Formaldehydldsungen zeigte 
.. noch die unveranderte Blaufarbung’ der reinen Stirke (2 ccm 
-prom. Lésung), bei den stirkeren Konzentrationen war dieselbe 
rem Violettrot-Rubinrot gewichen, wie es fiir Erythrodextrine charak- 
aristisch ist, und bei den formaldehydreichsten Lésungen war nur noch 
gelbliche (Jod-) Farbung vorhanden (Achroodextrin-Stufe). 
é Die erste Art der Methoden: Die Diastasebestimmung auf Grund 
es Verschwindens der fir das Ausgangsmaterial — die Starke — 
y 2 
= 1) Wohlgemuth, Grundrifi der Fermentmethoden (Berlin 1913), S. 56. 
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ftir die Ermittlung der Diastase selbst in Vorschlag gebracht worde 


' lésungen eintritt, so kann kein Zweifel dariiber bestehen, daB 


charakteristischen 1 Blaufarbung ergab demnach ein positives Re: 
Es mu jedoch der migliche Einwand nach allen Ricbtungen 
gepriilt werden, ob nicht das Verschwinden der Stirkereaktio 
einem andern Vorgang als einer Spaltung in Zucker, in Zusam 
hang gebracht werden kénnte, wobei die Bildung einer Verbin 
zwischen Starke und Formaldehyd die wahrscheinlichste Anna 
wire. Die den verschiedenen Abbaustufen (Dextrine) entspreche: 
Farben?), welche das Reaktionsgemisch mit Jod zu geben vermag, 
sprechen allerdings gegen eine solehe Kondensationsreaktion. Fern 

zeigte sich, wie Hr. Maggi inzwischen fgstgestellt hat, auch bei Ve 
wendung von Glykogen an Stelle von Starke die niimliche Abnaht 
der Jodreaktion (rotbraun) unter dem Ein{lu® des Formaldehyds. — 


Bei der zweiten Bestimmungsart kommen zuniachst die Reduk 
methoden in Betracht. Das Reduktionsvermégen des Starke-Fort 
aldehyd-Gemisches mu im Falle einer Starke-Spaltung durch den hin: 
kommenden reduzierenden Zucker eine Zunahme erfahren. 
scheint auch der Fall zu sein, doch miissen. die gebrauch 
Reduktionsmethoden fiir die Bestimmung des Formaldehyds und se 
Mischungen mit Maltose, ev. auch mit Glucose und Starke au 
Zuverlissigkeit hin geprift werden, da zweifellos Komplikationen 
handen sind. Aus diesem Grunde habe ich mit Hrn. Maggi 
sucht, das Auftreten von Zucker nach einem nicht auf dem Reduk 
prinzip beruhenden Verfahren festzustellen. Besonders geeignet ist 
diesem Zweck die Moore-Hellersche Reaktion, bei der ‘sich 
Zucker durch eine Gelb- bis Braunfarbung beim Erhitzen der mit A 
versetzten Losungen verrait, und es ist diese Methode auch von Kii 


Eine Gelb- bis Braunfarbung zeigt sich nun in der Tat beim Erhitz 
der mit verschiedenen Formaldehyd-Verdiinnungen und Alkali verse 
Stirkelésungen im Wasserbad, wahrend die formaldehydfreien St 
lésungen und Formaldehyd allein unter den gleichen Bedingu 
keine oder nur eine geringe Farbenveriinderung aufweisen. Da zude 
der sehr charakteristische Geruch nach verbranntem Zucker bei Z 
von konzentrierter Schwefelsiiure nur in formaldehydhaltigen St 


Zucker oder ein sehr einfach zusammengesetztes Dextrin in d 
Lésungen gebildet hat. Ein Zusammenhang zwischen der Formalde 
Konzentration und der Intensitiit’ der Braunung besteht erst von e 
gewissen Verdiinnungsgrade an. Zu starke Konzentrationen w 


) Blau, violett, rot, gelb (Jodfarbe); 
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' Gegenteil, wie Hr. Maggi gefunden hat?), hemmend auf den 
»saktionsverlauf ein. 
Das gleichzeitige Auftreten gerade der beiden fiir die Starke- 
raltung charakteristischen Reaktionen: das Verschwinden der Jod- 
}tke-Reaktion und zwar unter Auftreten des den Starkeabbau zu ver- 
‘Medenen Dextrinen bezw. Zucker kennzeichnenden Farbwechsels und 
by Entstehung von Zucker bezw. einfachen Dextrinen bildet eine 
ssentliche Stiitze fiir die Annahme, dafi der Formaldehyd als 
aastase-Modell betrachtet werden kann. 
_ Allerdings sind die Diastasemodell-Kigenschaften beim Formaldehyd 
_ weitem nicht so ausgepragt, wie seine LEigentiimlichkeit, als 
roxydase-Modell zu fungieren, da er nur in relativ hohen Konzen- 
itionen gegeniiber Starke, Glykogen und héheren Dextrinen wirksam 
., und da er auch in solchen Konzentrationen, infolge der erwahnten 
“mmungswirkung nur unyollstandig abbaut. Doch wiirde dies eher 
en graduellen als einen prinzipiellen Unterschied bedeuten. Es ist 
lar wohl denkbar, da® das Vermégen der verschiedenen Aldehyde 
v Wasser-Anlagerung und -Abspaltung — als der Voraussetzung der 
astasewirkung — und zur Wasserstoffperoxyd- Anlagerung — als der 
wraussetzung der Peroxydasewirkung — ein ungleich und von ein- 
der unabhangig ausgepragtes sein kann. 
__ Ein weiterer naheliegender Einwand, es kénnte sich um eine 
irkung der Wasserstoffionen der dem Formaldehyd meist (infolge 
cydation) beigemengten Ameisensiure handeln, fallt dahin, da 
mtliche mit Ameisensiure an Stelle des Formaldehyds angestellten 
ntrollen negativ ausfielen, und da sogar die Wirkung des Form- 
‘lehyds nach Mafgabe seines Ameisensdure-Gehaltes abnahm. 
Schwerwiegender ist ein anderer Kinwand, der sich aus meinen 
“cosimetrischen Untersuchungen tiber die Einwirkung von Formaldehyd 
it Starke ergibt. W&hrend bei Einwirkung von Diastase auf Starke 
ne Abnahme der Viscositéit zu konstatieren ist, zeigte das Form- 
lehyd-Starke-Gemisch eine bestandige Zunahme, die mit einer Volu- 
enverminderung einhergeht. Mdéglicherweise iiberwiegt die durch die 
‘lumenverminderung bewirkte Viscosititszunahme die durch die Spal- 
hig veranlafite Abnahme, oder aber es liegen in der feinen Capillare des 


1) Hr, Maggi setzte zu dialysierten »Spaltgemischen« und dadurch von 
7 Einaldehyd befreiten »Dextrinen« wechselnde Mengen Formaldehyd zu und 
ilte hierbei fest, da® die die héchste Konzentration an Formaldehyd ent- 
Mtenden, mit Alkali versetzten Gemische beim Erhitzen keine Braéunung 
D Erst yon der Konzentration '/, an setzte die Braéunung mit maxi- 
ler Intensitat ein, um‘ bei weiteren Verdiinnungen des Formaldehyds suk- 
sive wieder abzunehmen. 
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Viscosimeters von Hess die Bedingungen fiir eine Retrogradat 
der Starke, d. h. fiir eine der Hydrolyse entgegengesetzte Bild ng 
komplexerer Molekiile, besonders giinstig. In diesem Fall wiirde ¢ 
Analogie mit der Diastase noch zu Recht bestehen, da mit und obt 
den Hinflu8 von Diastase unter gewissen Bedingungen Stirke-Rick 
bildung aus Dextrinen und léslicher Starke festgestellt werde 
kann’), und da auch in Gegenwart von Formaldehyd, wie die Ver 
fasserin mit Hrn. Maggi konstatiert hat, die Jodreaktion beim Stehem| 
der Spaltungsgemische namentlich bei hoher Temperatur zuriickgel 
(d. h. sich mehr der Jodreaktion der Starke nahert). Doch kénnt 
auch die Bildung einer Formaldehyd-Starke-Verbindung die Viscositat 
vermehrung veranlassen, und in diesem Fall wire der Vorgang nal 
lich yon einer Diastasewirkung scharf zu trennen. 


Gegen eine solche Starke-Formaldehyd-Verbindung und fiir da 
tatsichliche Vorhandensein einer dem diastatischen Starkeabbau y 
wandten Hydrolyse spricht aber andrerseits wiederum (wie auch de 
von Hrn. Maggi in Angriff genommene Vergleich der Gefrierpunk i 
erniedrigung von Formaldehyd- und Starke-Lésungen allein 
deren Gemisch), da8 ich aus den Formaldehyd-Starke-Gemische 
mittels Phenylhydrazins nach den gewéhnlichen Methoden der O 
zondarstellung einen gelben Niederschlag erhalten konnte, der | 
Pyridin- Alkohol aufgenommen, nach dem sehr allmiahlichen Ve 
dunsten dieses Liésungsmittels die typischen Krystallrosetten der Oss 
zone zeigte. Der Schmelzpunkt der Krystalle stimmte jedoch wed 
mit dem des Maltosazons, noch mit dem des Glucosazons tberei 
Kr war wesentlich niedriger (ca. 180°) und kénnte, wenn es sick 
tiberhaupt um ein Osazon handelte, wofiir aietiing: der Habit 
sprach, am ehesten ein solches einer Trisaccharose oder ein 
einfachsten Dextrins sein. Doch kénnten natiirlich aus solehen kom 
plizierten Gemischen isolierte Krystalle noch Verunreinigungen en 
halten, die fiir die Depression des Schmelzpunktes und fiir Modi ik 
tionen der Krystallform verantwortlich zu machen wiren. Erst d 
Darstellung einer gréferen Substanzmenge wird hier Klarheit bring 


1) S. hieriber Maquin und Roux (BI. [3] 33, 723 [1905]; A. ch. [8], 
179 [1906]; C. r. 142, 1387 [1906]. Reichert, Univers. Pennsyl val 
medicial Bull. 23, 57 [1910]. Lisbonne, Soc. Biol. 71, 140 [1911]. Fer 
bach und Wolff, Ann. Inst. Past. 18, 165 [1904]; C. r. 144, 645 (190 10 
Wolff, Wochenschrift fiir Brauerei 21, Nr. 24 [1904]) machen alle i 
ein yon der spaltenden Diastase verschiedenes aufbauendes Enzym, 
Amylokoagulase, fiir diesen Proze8 verantwortlich. S. ferner hierzn 
und Glimm, Bio. Z. 27, 349 [1910]. ‘ 


ye egg, 


pmnen und auch eine scharfe Abgrenzung erméglichen von dem 
»rmaldehyd-phenylhydrazon, von dem es sich, nach den Literatur- 
4gaben iiber diese Verbindung, durch den wesentlich héheren Schmelz- 
»nkt unterscheidet. Doch sind die Angaben iiber den Schmelz- 
»nkt des Phenylhydrazons sehr variierend (zwischen 126° und 168°), 
_ daB ein direkter Vergleich der beiden Verbindungen notwendig er- 
theint?). 

_ Endlich 148t sich zugunsten der Auffassung, da der Form- 
dehyd tatsachlich Modelleigenschafiten der Diastase besitzt, eine 
szentiimliche Angabe verwerten, die sich in der Literatur findet. 
Somlo und Laszloffy*) haben namlich angegeben, daf eine 
—5-prozentige Formaldehydlésung nicht nur die Diastase nicht 
Whadige, sondern sogar in ihrer Wirkung zu beschleunigen vermdége. 
a Formaldehyd ein heftiges Enzymgift ist, so ist wohl die zugrunde 
egende Beobachtung dahin zu interpretieren, dafi zwar die Diastase 
‘rst6rt, aber die gleichsinnige und hier offenbar starker hydrolytische 
‘irkung des Formaldebyds zur Beobachtung gekommen ist. 

Trotz der angegebenen Grunde méchte ich mir jedoch erst nach 
‘Ybschlu8 der eingehenden Versuche von Hrn. Maggi ein Urteil dariiber 
tsstatten, ob der Formaldehyd wie als echtes Peroxydase-Modell*), so 


1) Inzwischen ist durch Hrn. Maggi das Formaldehyd-phenylhydrazon in 
Mringen Mengen dargestellt worden. Es bildet farblose, unter dem Mikro- 
‘op meist in beidseitig abgestumpften, ovalen Tafeln erscheinende Kry- 
walle, deren héchster Schmp. 168° ist. Demgegeniiber hat Hr. Maggi aus 
en Spaltungsgemischen yon Stirke- wie von Glykogenliésungen mit Form- 
dehyd durch Einwirkung von Phenylhydrazin in der Hitze aus Benzol farb- 
ss krystallisierende Prismen erhalten, die scharf bei 182—183° schmolzen. 

2) Somlo und Laszloffy, Osterr. Chemikerztg. 7, 126. 

’) Es sei mir an dieser Stelle gestattet, darauf hinzuweisen, da8 van der 
Yaar (Archives de chim. phys. et nat. 41, 312 [1916]) im Hinblick auf 
(eine Theorie der Peroxydasewirkung (B. 43, 1321, 1327 [1910]) seine An- 
tube anfihrt, da die Hedera-Peroxydase ein Glykoproteid sei. So sehr ich es 
daure, daf} mir diese Arbeiten bei der groBen Zahl der Verdffentlichungen 
er Peroxydasen bisher entgangen sind, und daB ich sie daher auch nicht zi- 
rt habe, so dirite doch kaum der Kohlenhydrat-Anteil fir die peroxydierende’ 
Wirkung verantwortlich gemacht werden. Gehdrt doch z. B. gerade die 
Wykose zu den Aldehyden, die — wie ich seinerzeit festgestellt habe — 
“eht als »Peroxydase« zu fungieren vermag. 

_ Was van der Haars Hinweis auf seinen Befund der sehr stark er- 
Shten, Temperatur (Sdéure- und Cyanwasserstoff)-Resistenz der gereinigten 
Weroxydase betrifft, so spielt derselbe — so interessant er an und fiir sich 
t — fir die Frage nach der Identitét von Katalyse und Peroxydase kaum 
ne Rolle. Denn bei den rigorosen Reinigungsoperationen diirite das Molektl 
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auch als echtes Diastase-Modell zu fungieren vermag, so verlockend 
es auch ist, der Aldehydgruppe ebensowohl Wasser- wie Wassers 
stoffperoxyd-anlagernde und tibertragende Fahigkeiten zuzuschreibel 
und damit zugleich der noch véllig im Dunkeln liegenden Theo ie 
der fermentativen Hydrolysen in der einleitend angefiihrten Weise 
Boden zu gewinnen. q 

Sollte dies gelingen, dann wiirde die intermediare Hydratbildung 
der aldehydischen Fermente wohl auch bei andern fermentativen Hy: 
drolysen eine Rolle spielen kénnen. Hine Stiitze hierfiir bietet viel 
leicht das Vermégen des Formaldehyds, Tischlerleim zu verflissigen, 

Da die nahere Aufklarung der hier erwihnten Fragen den Ge 
genstand einer Dissertation bildet, die gegenwartig in meinem La- 
boratoruim von Hrn. cand. phil. Maggi ausgefiihrt wird, so miochte 
ich um Reservierung dieses Arbeitsgebiets bitten. 


Institut fiir physik.-chem. Biologie der Universitit Bern. 


der Peroxydase selbst stark in Mitleidenschaft gezogen worden sein. U 
neues Individuum mit anderen Kigenschaften aber noch.starkem Oxydations- 
vermégen ware daraus hervorgegangen. Doch selbst wenn die thermostabile 
und insofern der Blutperoxydase vergleichbare Peroxydase mit der thermo 
labilen identisch ware, deren Thermolabilitat hier wie bei der Katalyse nur 
auf der Mitfallung durch die bei 80° ausfallenden EiweiSkérper bedingt seim 
wiirde, wie dies van der Haar annimmt, so kénnte zwar nicht die gleic 
Tétungstemperatur, aber das gleiche Adsorptionsvermégen an die koagulie- 
renden EiweiSkérper fir die Identitat -von Peroxydasa.und Katalase gelten¢ 
gemacht werden. Allerdings mite es bei der yan der Haarschen An- 
nahme, daf der Tétungspunkt der Enzyme mit der Hitzekoagulation der Ei- 
weilkérper des Mediums zusammenfillt, und da8 nur die Mitfallung fiir den 
InaktivierungsprozeB8 yerantwortlich zu machen sei, seltsam erscheinen, dak 
nicht jene, mit dem an und fir sich nach van der Haars Annahme doch 
thermostabilen Enzym beladenen Koagula, die oxydativen und sonstigen 
Eigentiimlichkeiten des zuvor in der Lisung enthaltenen Enzyms annehmen 
wie es bei anderen Fermentfillungen der Fall ist, und wie sich auch aus 
formaldehydhaltiger Milch, wie ich mit Hrn. Briesenmeister feststellen 
konnte, der Formaldehyd mit dem Casein bei dessen quantitativer Ausfallung 
nach Hoppe-Seylers Vorschrilt ausscheidet und dem Niederschlag »Per 
oxydase-Reaktionen« erteilt. Merkwirdig mu$ nach der yan der Haarschen 
Auffassung auch der gleiche Sap der Peroxydase yon Milch und 
Pflanzensaften (80°) erscheinen; da die Ungleichartigkeit der in beiden Fallen 
vorliegenden HiweifSkérper auch einen verschiedenen Koagulationspuokt und 
damit also nach van der Haar eine yerschiedene Tétungstemperatur fir die 
fraglichen Enzyme erwarten laBt, 4 
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#8. Gertrud Woker: Die Theorie der Benzidin-Oxydation 
in ihrer Bedeutung fiir Peroxydase-Untersuchungen. 


fitteilung aus dem Institut fir Phys.-chem. Biologie der Universitit Bern.] 
(EKingegangen am 3. August 1916.) 


Alle Arbeiten iiber Peroxydasen, die mit Hilfe des Benzidins als 

ubstrat ausgefiihrt werden, verlangen in erster Linie ein Studium 
4s Oxydationsmechanismus dieser Substanz. Dieser ist nun viel ver- 
ickelter, als im allgemeinen angenommen wird, und mit allen Neben- 
sozessen ist er noch durchaus nicht liickenlos erkannt. Immerhin 
jnnen die wesentlichen Punkte dank der schénen Arbeiten von Will- 
latter und seinen Mitarbeitern Kalb, Piccard usw., sowie Kehr- 
ann, Schlenk und Knorr heute als aufgeklart gelten. 
\ Die Benzidin-Oxydation kann vorerst nicht als ein Ding fiir sich 
itrachtet werden. Ihre Aufklirung hangt vielmehr aufs engste mit 
jenigen der Oxydation der Phenole und Amine der Monopheny]l- 
ihe zusammen und mit der Kenntnis der hierbei gebildeten Oxyda- 
snsprodukte von ganz- oder partiell-chinoidem Typus. 


Die ersten hierher géhérigen Beobachtungen verdanken wir 
uurster*), der bei der Oxydation der alkylierten p-Diamine eine 
sch seinem Entdecker als Wurstersche Salze bezeichnete intensiv 
Warbte K6rperklasse auffand. Das sog. Wurstersche Rot wurde 
jerst im Jahre 1885 von Bernthsen’”) als chinoides Salz ange- 
jrochen, eine Annahme, die Nietzki*) durch die Formel eines 
qinon-imoniumsalzes, 


all : 
N(CHs)s Cl 


‘m Ausdruck brachte, wahrend Willstitter*) im Gegensatz zu dieser 
inz- oder »holo-chinoiden« Struktur auf eine »teilweise und verteilte« 
er »meri-chinoide« Struktur schlo®. Bei der Oxydation von Di- 
ve Tetramethyl-p-phenylendiaminsalz erhielt er°) partiell-chinoide 


1) Wurster, B. 12, 1803, 1807, 2071 [1879]. 
_ ») Bernthsen, A. 230, 162 [1885]; 251, 11, 49, 82 [1889]. 
3) Nietzki, Org. Farbstoffe, 5. Aufl, S. 199 (1906). 

4) Willstatter, B. 41, 1462 [1908]. 

5) Willstatter, l.c., vorige FuBnote und Willstatter und Piccard, 
41, 14738 [1908]. 


Salze. Im ersten Fall wurde die Oxydation mit Brom durchgefii 
und lieferte bei 1 Atom pro Molekiil ein partielles Oxydationsproduk 
von maximaler Farbung, wahrend bei Anwendung von 2 Atome 
Brom ein farbloses, ganz-chinoides Salz entstand, das sich mit d 
Leukobase zu dem schon erwahnten Wursterschen Rot verein . 
Diese Bildungsweise, wie die Tatsache, da8 der Kérper von det 

beiden Extremen aus, vom alkylierten Diamin durch partielle Oxy 
dation, vom ganz-chinoiden Salz aus durch partielle Reduktion e 
halten werden kann, stiitzte die Willstattersche Auffassung, daf 

es sich bei den gelarbtes: Salzen um partiell-chinoide Verbindungel 
‘von der Art der Chinhydrone handle, auf die schon friher Kehr 
mann’) bei seiner Deutung der von Jackson und Calhane?) a 
haltenen griinen und blauen Oxydationsprodukte des p-Phenylendia 
mins und des Dibrom-p-phenylendiamins nachdriicklichst hingewieser 
hatte. Auch waren die erwahnten, von Kehrmann als »chinhydron 
‘artige Additionsprodukte der schwach gefarbten Diiminsalze an di 
Salze der Diamine resp. an die freien Diamine« betrachteten Verbi: i 
dungen von diesen Forschern zu den Chinhydronsalzen des Phené 
zins*) in Parallele gesetzt worden. Bei den partiellen Chinoiden, au 
welche Willstatter bei der Aufklarung der Wursterschen Sal: é 
stieB, wiirde es sich nach ihm bei stark gefarbtem Farbsalz um eit 
7/s-chinoide Verbindung, 


| 


Bh. 


Ce H.[N(CHe)pS0,H]}, + 2 Co Hs[N(CHs)ph + H2SO., | 


handeln, bei schwach gefarbtem dagegen um eine ”/3-chinoide Ve 
bindung, 


2C.¢ Hs [N (CH3)o SO, HH}, + Cs Ha [N (CHs)s ]2 = Hz, SO,. 


Die Oxydation des Tetramethyl-p-phenylendiaminsulfats wurd 
mit Stickoxyden bewerkstelligt und fihrte zur sukzessiven Bildun 
zweier partiell-chinoider Salze, von denen das eine schwarze, mit it 
tensiv blauer Farbe in Lésung gehende Krystalle liefert, wahrend ¢ 
andere nur in Lésung schw&chere Blaufarbung zeigt. Das int 


) Kehrmann, B. 38, 3777 [1905]. . a 
*) Jackson und Calhane, B. 35, 2496 [1902]; Am. 31, 209 {190 
s. auch Pringsheim, B. 88, 3354 [1905], dessen Ansichten aber zwei is 
Reihen von Chinon dikmianalees jedoch auf einer auch yon Willsta 
B. 38, 2244 [1905] urspriinglich hier zur Erklaérung herangezogenen 
these von v. Baeyer aber gerade und gezackte Doppelbindung als U: 
* yon Isomerie fufen. ‘ 
*) Hinsberg und Gariunckel, A. 292, 260 [1896]; Kehrm 
A. 822, 71 [1902]. , 
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velarbte Farbsalz wirde nach Willstatter und Piccard 1/3-chinoid 
in und nach folgender Reaktionsgleichung entstehen: 


N(CHs)2 
SE 
3 | 
SS 
N(CHs)2 + 3 H,SO.—H? 
oe ae N(CHs3)s 
ae 
aie 
Nene: .SO,H N(CHs)2 


Es ware dies das ebenfalls nach seinem Entdecker benannte 
"Wurstersche Blau, wahrend das hoher oxydierte, viel schwacher und 
sur in Lésung gefarbte Salz, dessen Farbe sich durch Zusatz von 
seukochlorid — offenbar durch Zuriickfiihrung auf die 1/3 -chinoide 
Verbindung — um ein Vielfaches verstirken laft, wahrscheinlich 
/s-chinoid ist, entsprechend der Formel: 


N(CHs)s . SO, H N (CHs)2 


aia ‘ eas 4 
2 | J +| | + H,SO. 
TPR aasee 
N(CHs3)2.SO. H N(CHs)2 Ss 


Zu ganz analogen Produkten fihrt nun auch die Oxydation der 
‘Amine und Phenole der Biphenylreihe. Hier war es Liebermann}), 
er zuerst die chinoide Natur des durch Destillation von Buchenholz- 
‘eer dargestellten Cérulignons erkannte, und zahlreiche andere For- 
scher stellten in der Folge Chinone dieser Reihe dar”), wobei sich 
vedoch die Frage aufwerfen la&t, ob dort, wo es sich um stark ge- 
larbte, meist blaustichige Produkte handelt, meri-chinoide Verbindungen 
and nicht holo-chinoide vorgelegen haben, da zwischen diesen hoch- 
molekularen Kérpern die Analyse allein kaum entscheiden kann. 
Schon von Moir®) ist auch in der Tat durch Zusatz von Brom zu 
einer angesauerten Toluidinlésung ein blauer, chinhydronartiger Korper 
erhalten worden. In systematischer Weise ist jedoch erst durch 
Willstatter und seine Schiiler‘) Kalb und Piccard das Studium 


') Liebermann, B. 5, 746 [1872]; 6, 381 [1873]; A. 169, 221. 

7) §. die Literatur hieritber in der Arbeit von Schlenk, A. 363, 313, 
314 [1908]. 

3) Moir, Proc. chem. Soc. 22, 258; s. ferner derselbe Soc. 91, 1308. 

4) Willstatter und Kalb, B. 87, 3761 [1904]; 38, 1232 [1905]; 39, 
3474 [1906]; Kalb, Inaug.- Dissert Muzchen {1905}; Willstatter und Pic- 
card, B. 41, 1458 [1908]. 
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der blaugefiirbten Verbindungen in Angrift génommen wol 
entstehen, und die je nach den Bedingungen der Oxydation auf 
Stufe stehen bleiben oder zu gelb geflarbten Produkten weite: 
diert werden kénnen. Die Auffassung Willstatters, da® im e 
meri-chinoide, im zweiten Fall /iolo-chinoide Verbiuiauens vorlie 
ist auch diejenige von Kehrmann') und Sechlenk?). Eine ki 
Differenz zwischen den Anschauungen Willstitters und denjenig 
der beiden letztgenannten Forscher besteht nur in Bezug auf 
Grad der Analogie der meri-Chinon-imotiumsalze yon-der Art d 
Wursterschen Salze und der Chinhydrone. Willstatter und Pi 
card (l.¢.) sehen in der neben der sehr geringen Dissoziation d 
Wursterschen Salze auffallenden auBerst leichten Spaltbarkeit d 
Chinhydrone eine Stiitze fiir die Annahme einer nicht ganz analc 
Konstitution, wabrend Kehrmann und Schlenk eine absolute Ms 
logie in der Konstitution yon Chinhydronen und Wursterseh 
Salzen annehmen. Kehrmann sieht den erwahnten Unterschied n 
als einen graduellen an und Sehlenk weist. darauf hin, daB_ 
meri-Dichlor-ditolachinondiimmoniumcehlorid sich ebenso leicht i in LD 
Sung zu spalten vermag, wie die Mebrzahl der Chinhydrone. I 
Dissoziationstendenz wiirde bei einem Wursterschen Salz pur du 
den Grad der Basizitat der zum Komplex vereinigten Amin 
Iminkomponente bestimmt und zwar in dem Sinne, da® die 
ziationstendenz mit Abnehmen der Basizitat zunimmt. Man 
demnach in einem gegebenen Fall im wesentlichen nur da 
Nie fag zu werden, ob in dem blauen meri-chinoiden Produkt 

-, */2- oder 3/3- chinoide Verbindung vorliegt, vorausgesetzt, da8 
oon noch andere als diese bei den Wursterschen Salzen und 
hydronen gelaufigen Bruchteile anzunehmen gezwungen sei. Ei 
chinoides Oxydationsprodukt des salzsauren Benzidins z. B. wirde 
der von Willstatter gewablten und von Schlenk ibernomm 
Schreibweise folgendermaBen zu formulieren sein: 


{ NE NH | 


\ pa ee 

Lo i) 

dale SK See 
wn oF 
era 

| NH, NH } 


) Kehrmann, B. 41, 2340 [1908]. 
*) Schlenk, A. 363, 313 [1908]. 
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arend die '/;- und 2/3-chinoiden Verbindungen einen Amin- bezw. 
ven Iminkomplex mehr in der Klammer enthalten wiirden, wie bei 
_ Wursterschen Salzen der Monophenylreihe. 


® Von einer naheren Bezeichnung der Bindung zwischen den Amin- 
PA Imin-Komponenten hat Willstatter und nach ihm Schlenk ab- 
seben, da er der Ansicht ist, da® hier wie bei den Chinhydronen 
- Phenolen nur Partialvalenzen die spezifisch chinhydronartige Bin- 
1@ vermittelno. Soweit es sich um Chinone und nicht um Chinon- 
‘de handelt, wird man dieser Auffassung unbedingt zustimmen 
vssen, es wire denn, da man die Vierwertigkeit des Sauerstoffes 
reguliren Zustand betrachtet. 


, Bei den Chinonimiden scheint es mir dagegen nicht notwendig zu 
a, zu Partialvalenzen zu greifen, da in der Finfwertigkeit des 
‘ckstoifs die notwendige Voraussetzung zum Zustandekommen von 
uptbindungen gegeben ist. Ich wiirde nicht so vermessen sein, hier 
fn Versuch zu wagen, Konstitutionsformeln fiir meri-chinoide Oxy- 
‘ionsprodukte der Amine aufzustellen, wenn damit nicht zugleich 
Anhaltspunkt fiir das Versténdnis der Farbung bei den Chin- 
Aronen und Wursterschen Salzen gewonnen werden kénnte, und 
‘mn nicht verschiedene Beobachtungen iiber die Oxydation des Benzi- 
bs — zum Teil anliGBlich der im vorigen Jahre im hiesigen In-. 
‘ut ausgefiibrten, spater ausfiihrlich zu verdftentlichenden Unter- 
vhung der Benzidinreaktion des Blutes durch meinen Mitarbeiter 
io. Dr. med. vet. Kj6llerfeldt -— nur durch Konstitutions- 
meln einer »Erklarung« zuginglich wiirden. Die obige Formulie- 
“Bog des halbchinoiden Benzidinblaus, die nach dem Typus des von 
‘hlenk untersuchten meri-Dichlor-ditoluchinon-diimoniumcehlorids auf- 
pstellt ist, zeigt, daB 2 Molekiile HCl auf den Chinhydronkomplex 
Wemmen. Nimmt man ‘an, daB je eine Amino- und eine Iminogruppe 

ger yon 1HCl sind, so blieben je eine NHbe- und eine NH-Gruppe 
it ungesittigtem, d. h. dreiwertigem N, und es ware durchaus be- 
siflich, daB sich diese beiden ungesittigten Stickstoffatome unter 
lander binden. Es wiirde dies der nebenstehenden Formel fiir das 
iinbydron entsprechen: 


NH, NH 
= eae 
opine a 
t- pe —~ 
. C IC 


1. Sie stimmt tiberein mit der Beobachtung von Hrn. Dr. Kjoller lati 
feldt — die fiir die von ihm angestrebte Herstellung eines Benzidin} ; 
reagens von konstantem Wirkungswert auferst wichtig war —, dali, , 
ein Optimum der Reaktionsfahigkeit des Benzidins erreicht wird, WeDjhn 
man das Dichlorhydrat mit soviel Natronlauge neutralisiert, da® an 
1 Mol. Benzidin noch 1 Mol. HCl kommt. Nur bei einer solche 
auf halbem Wege stehenbleibenden Neutralisation ist durch das in 
mediare Auftreten von dreiwertigem Stickstoff eine Grundbedingm 
fiir das Zustandekommen der Chinhydronbindung erfiillt. Eine abn 
liche Erklarung diirfte auch giiltig sein fiir das Optimum der O J 
dation des p-Phenylendiamins, welches Bach?) fiir einen Sdurezusat 
zur Base im Verhialtnis 0.5:1 festgestellt hat. Vielleicht ware de 
blauen meri-chinoiden Oxydationsprodukt des p-Phenylendiamins d 
Konstitution zuzuschreiben: q 


NH NH: 
a a 
Li 
NH NH, 
NH, NH, 
ee 
one 


NH:Cl NHCl _ . 

2. Die auf voriger Seite angegebene Formel fiir das Diphen 
chinon-diimoniumehlorid erklart die ungemein leichte Zerstérbar 
des gefarbten Produktes durch Sauren wie durch Basen. Beide wir 
durch Sprengung der Doppelbindung zwischen den Stickstoffaton 
die Séuren vermége ibrer starkeren Affinitat zu den basischen Gruppe 
wahrscheinlich unter Bildung von je 1 Mol. des entsprechenden Ber 
idinsalzes und eines holo-chinoiden Salzes*), die Basen durch Begin) 
stigung der Hydrolyse, indem an Stelle der gegenseitigen Absattigut 
der vierten und fiinften Valenz einer Imin- und Aminstickstoffgrup 
die Absattigung durch die Elemente des Wassers H und OH erfol 
3.- Die angegebene Chinhydronformel erklart den leichten Zerfal) 

der Verbindung in ein vollsténdiges Reduktionsprodukt wie in é 


1) Bach, Fermentforschung 1, 197 [1915]. 
* ?) Die primare Saurewirkung kann auch als mit der Basenwirkung ide 
tisch betrachtet werden. Der hierdurch bedingten Hydrolyse zu Ammonit 


und Immoniumbase wiirde dann bei Gegenwart von Saure die Salzbildt 
nachfolgen. ; ; 


lstandiges Oxydationsprodukt (holo-Chinoid) durch reduktive bezw. 
iydative Agenzien. 

_ 4. Die Chinhydronformel erklart am zwanglosesten das Auftreten 
es roten Farbstoffs gerade in den aktivsten Benzidinlésungen, da 
sem K6rper nach Kalb (I. c.) die Konstitution eines Azofarbstoffs 
muschreiben ist. Sein Zusammenhang mit dem Ringsystem des 
minhydrons geht ohne weiteres aus den beiden folgenden Formeln 


HN NH NN 
ow BES CP 
| if } | 

Pee = = in ae a 

ga a a —_ 
eel 
Ske ee Beant Ree 
HSN.Cl H.N.Cl NH, Nis 
H H 
Chinhydron -  p, p'-Diamino-azodiphenyl. 


5. Dieselbe Formel kann das Auftreten der Farbe im meri-chi- 
iden Zustand und ihre Abnahme beim Ubergang in den holo-chi- 
aden Zustand erkldren; denn nach der Theorie von Liebermann: 
‘4 Kostanecki ist es die Anhaufung von Chromophoren — jener 
Birch Doppelbindungen ausgezeichneten Gruppen —, welche farbgebend 
etkt. Vor den holo-chinoiden Immoniumsalzen ton aber die meri- 
} noiden Verbindungen das voraus, da bei ihnen mindestens an einer 

elle im Molekil (bei den halbchinoiden Chinhydronen) das komplexe 
omophor, das den Chinonimidkomplex charakterisiert, unmittelbar 
einer weiteren Doppelbindung gekoppelt ist: 


een! | a Avis 
ENN OV _ ji? 
® Sind '/3-chinoide Verbindungen méglich, so wiirde sich das chi- 
‘ide Chromophor nochmals mit einer Doppelbindung beladen: 

. IN:N:/ \=! \:NiN: 


‘mn man wenigstens Kérpern dieser Art die folgende Formel zu- 
‘areibt: 


Foe ame 


_ Unter bestimmten Bedingungen scheint sich auch bei der Oxy- 
tion des Benzidins eine solche +/3-chinoide Verbindung zu bilden, 


m( . 4 __).NH.:HN: Cat) :NH: HN. aD ee Cl. 


die sich durch eine abnorm intensive Blaufirbung auszeichnet. Hpp 
Dr. Kjéllerfeldt konstatierte eine derartige multiple Farbung pur imp 
Gegenwart yon suspendierten Benzidinkrystallen, und dieser Umstant 
lieB leider einen, die Annahme eines */3-Chinoids beweisenden Ver 
such, durch Bestimmung des Oxydationswerts des Niederschlags mittel 
Zinnehloriir-Titration so lange als zwecklos erscheinen, bis eine quan 
titative Trennung des unveranderten Benzidins vom Benzidinblau gee 
funden ist. c 


Die angegebenen Konstitutionsformeln haben natiirlich zur Vor 
aussetzung, da8 die Grundvorstellung der weiter oben genannten Foi 
scher, nach welchen es sich bei den erwahnten Farbsalzen um partiell 
chinoide Verbindungen handelt, den Tatsachen entspricht. | & 

Nun ist demgegeniiber allerdings von Madelung’) gerade imp?" 
Hinblick auf die Benzidin-Oxydation behauptet worden, da8 auch stark} ® 
gefarbte (blaue) holo-chinoide Verbindungen existieren. Madelu n 
stitzt sich hierbei auf die Angabe von RéBler und Glasmann? 
daB Benzidin aus itberschiissiger Jodlésung 2 Atome Jod pro Moleki 
aufnehme, und auf seine eigene Beobachtung, da® bei der Benzidin 
Oxydation mittels J odlésung das zunichst gebildete blaue meri-chinoid 
Salz durch weiteren Jodzusatz statt einer Entfarbung eine Vertiefun 
»zu einer dunkelvioletten Nuance erfabrt, wobei von der ¥/:o0-normale 
Jodlésung Quantititen von 8.5—15 cem auf 10 cem des erstmals auf 
genommenen Jods gebunden werden«. Ahnlich liegen die Verhiltniss 
bei der Oxydation mittels Broms. : 

Diese Tatsachen beweisen jedoch in keiner Weise die Annahn 
von Madelung, wonach die natiirliche Deutung des unter Bindur 
von 2J pro Benzidinmolekiil gebildeten Oxydationsproduktes diejenig 
eines holo-chinoiden Diphenochinon-diimoniumjodides sei, und wona¢ 
es sich bei dem analogen Produkt der Brom-Oxydation jedenfalls ui 
das entsprechende holo-chinoide Bromid handelt. q 

Entsprechend der von Piccard) in seiner Erwiderung an Mz 
delung geiuBerten Ansicht, daB Brom und Jod nicht allein ox 
dierend, sondern zugleich substituierend in das Benzidinmolekil 
greifen, wiirde das folgende, mit der Auffassung der gefarbten Ve 
dungen als »meri-Chinoide« in Einklang stehende Reaktionsschema de 
von Madelung angefiihrten Tatsachen vollauf gerecht. a 

Der zunachst unter Verbrauch von 1 Jod- oder Bromatom 
bildete blaue Kérper wire, wie auch Madelung annimmt, das 


ee - 


}) Madelung, B. 44, 626 [1911]. 
*) RoBler und Glasmann, Ch. Z. 1903, 986. 
3) Piccard, B. 44, 959 (1911). ss 
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@aoide Imoniumsalz, das der Hinfachheit wegen als halb-chinoid 
@iaut betrachtet werden kann: 


NH, NH=+—=NH2 
220 oe 
eer 

ohh a pie. mye 

ae aso sata 

: at mae 

NH; NH: Br NH; Br 
Benzidin _ blaues, meri-chinoides Salz 


des Diphenochinondiimins 
} Die beobachtete Farbvertiefung wiirde nun aber nicht mit einer 
‘Viiteroxydation, sondern mit einem Eintritt von Halogen (Brom oder 
F) an Stelle von Iminwasserstoff verkniipft sein: 


H H ee 
aaa | 
Ohne ag 
Seek Fee 
} | | 
Se Se a) ret wa 
HEIN ac iiece Ee Nook EL Nie Br HN, el 
. oe z ETS 
Br Hes Br Br HBr 

blanes, meri-chinoides Salz dunkelviolettes, halbchinoi- 

des Diphenochinondiimins des Dibromimidsalz 


Erst nach dieser Substitution wiirde weitere Oxydation unter 
ng von 2 Mol. des chinoiden Dibromids folgen: 


N.Br 


N.Br 

wnes, chinoides Dibromid, das teilweise mit gelber Farbe in Lésung geht. 
M Lassen sich also die Beobachtuugen von Madelung mindestens 
}sogut wie durch seine Annahme von blaugefarbten holo-Chinoiden, 
Mm. der Willstatter-Kehrmann-Schlenkschen Auffassung 
leven, so sprechen andere Angaben von Madelung direkt fiir diese 
Mere und damit gegen seine eigene Deutung. So erwahot Ma- 
Mung das vollkommen gleichartige Verhalten seiner »meri- und 


in 


ca 


holo-chinoiden« Verbindungen — aoe was Reaoadeas schwer ins Gew 
fallt, die Spaltung auch seines »holo-Chinoids« in Benzidin und d 
chinoide Dichlorimid durch Salzsiure, wodurch geradezu der Konsé 
tutionsbeweis fiir ein echtes meri-Chinoid geliefert ist. 
Es besteht folglich kein Grund, die weiter oben dargeleg 
Grundlagen der Benzidin-Oxydation, wie wir sie den Arbeif 
Willstatters und seiner Schiiler, wie auch Kehrmanns u 
Schlenks verdanken, in Zweifel zu ziehen. Dieses sichere Fund 
ment ist vielmehr hes einzige, das in dem schwierigen Gebiete Hs 
gewahrt. 
An diese Arbeiten miissen daher auch alle Versuche ankniipfe 
noch nicht geklirten Beobachtungen bei der Benzidin-Oxydation eii 
theoretische Deutung zu geben und SchluBfolgerungen von den E 
scheinungen bei der Oxydation dieses Chromogens auf die anderen b 
der Ermittlung yon Oxydationsfermenten benutzten Amine und Ph 
nole zu ziehen. Wahrscheinlich wird sich ganz allgeme 
dabei herausstellen, daB sehr viele von den »Aktivieru 
gen« und »>Paralysierungen<« durch Sauren, Basen und a 
dere Zusatze zum Reaktionsgemisch, die man auf Ree 
nung einer Beeinflussung des Oxydationsfermentes | 
setzen gew6hnt ist, nur in einer Beeinflusung des Reage: 
ihre wirkliche Ueaanhe besitzen. 
Fiir das Benzidin konnte dies von Hrn. Dr. Kjéllerfeldt diz re 
bewiesen werden. Als bei seinen Versuchen ein ungemein sta 
Wechsel im Ausfall der Benzidin-Oxydation unter dem EinfluB 
Blut- Wasserstoffperoxyd-Gemisches zutage trat und systematische A 
derungen des Mediums durch die erwahnten Zusatze den groBen Ei 
flu8 dartaten, den namentlich Sauren und Basen auf die Reakt 
auszutiben vermégen, entstand fiir uns die weitere Frage nach d 
Angriffsort des betreffenden wirksamen Agens. War das Ferm 
durch den Zusatz betroffen, so muBte ein Ansiuern oder Alkalisi 
machen des Benzidin-Reagens und nachheriges Neutralisieren vor 
satz des Blutes einfluBlos sein. Es zeigte sich jedoch, daB dies | 
neswegs zutrai. Trotz der stattgefundenen Neutralisation war 
Verlauf der Oxydation mehr oder weniger stark geschidigt un : 
bei vorherigem Zusatz von Basen mehr als bei Zusatz von Sa 
Es muSte also mit dem Benzidin selbst durch die Anderung der | 
aktion des Mediums eine Verinderung vor sich gegangen sein. _ 
Ein. Wechsel zwischen der Benzidinbase und ihren Salzen 
fiir die Anderung allein nicht vyerantwortlich gemacht werden; 
eine solche wire ja durch die Neutralisation wieder aufgehobe 
den. Hierdurch wurde auch ausgeschlossen, da» Saure od 


ea ae 


we Wirkung nicht auf das Benzidin, sondern auf sein Oxydations- 
odukt — intermediir gebildetes Benzidinblau — ausgeiibt haben 

‘mnten. Ja selbst ohne irgend einen fremden Zusatz zeigten die ver- 
‘ndeten Lésungen von Benzidinchlorhydrat eine Anderung der »Far- 
naktivitat«, wie Hr. Dr. Kjéllerfeldt die Neigung eines Chromogens 

‘t Oxydation unter Farbstoffbildung bezeichnet hat. Die Farben- 
itivitat nahm in allen Fallen zu beim Stehen der Losungen des Ben- 

Minchlorhydrats, und vorhandener Bodenkérper zeigte nach jedem 

tuen Aufgu8 von Wasser groéfere Aktivitat. Urspriinglich nahezu 

ktive Benzidinkrystalle und deren Loésung wurden mit der Zeit 
‘tiv und aus solchen Liésungen fielen bisweilen spontan Krystalle 
io anderem Habitus (lange biegsame Nadeln) und maximaler Farben- 

itivitat aus. Dieser Polymorphismus und das ungleichartige che- 

‘sche Verhalten zeigte sich auch, als Hr. Dr. Kjéllerfeldt die Benzi- 
yabase mit wechselnden Mengen von Salzsiure und Wasser behan- 

Ite und das Reaktionsprodukt in Bezug auf seine Krystallform und 

line chemische Reaktionsfahigkeit priifte. 

' Die chemische Aktivitat, wie die Krystallform und die Léslichkeit - 
‘it Krystalle erwiesen sich dabei als in hohem Mae abhangig von 

 Herstellungsweise des Benzidinchlorhydrats. Die ungleiche che- 

ische Aktivitat duBerte sich dabei nicht allein in der verschiedenen 

fahigung des Benzidinpriparats zur Oxydation, sondern auch in 
ner ungleichen Zersetzungsfihigkeit beim Erhitzen. Trotz des glei- 

‘eo Schmelzpunkts von ca. 341° war das Verhalten beim Erhitzen 

‘1 durchaus verschiedenartiges. Wahrend die einen der in allen 

‘len schén krystallisierten Praparate auch bei langsamem Erhitzen 

‘zersetzt ohne jede Dunkelfarbung schmolzen, zersetzten sich die an- 

‘ren beim ailmahlichen Erhitzen schon weit unter dem Schmelz- 

nkt. Schon von 160° an trat bisweilen Schwarzung ein, und von 

mem Schmelzpunkt der Substanz konnte infolgedessen nur dann ge- 

jrochen werden, wenn man die langsame Zersetzung bei tiefer Tem- 

watur durch Vorwarmen des Schmelzpunktsapparats auf ca. 330° 

aging. Die ohne vorherige Zersetzung schmelzenden Krystalle er- 

yesen sich als nahezu inaktiv. Stabiliat bezw. Labilitat gegeniiber 

em Angriff des Benzidinchlorhydrat-Molekiils durch Erhitzen und durch 

ydative Agenzien gingen also durchaus parallel. Ligentiimlicher 

“t ist der Zusammenhang zwischen Lislichkeit und Aktivitat der 

enzidinsalz-Krystalle. Man hatte annehmen sollen, dafi die Starke 

"s Ausialls der Benzidinreaktion in hohem Mafe abhangig sein wiirde 
on det Benzidin-Konzentration im Reaktionsgemisch. Je gréRer die 
slichkeit des Benzidins, desto intensiver wiirde danach die bei der 
<ydation erhaltene Farbung sein. 
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_ Aller Erwartung zum Trotz war aber gerade das Gegenteil der 
yall. Wie dies die vorstehende Tabelle der betreffenden Versuche von 
‘ir. Dr. Kjollerfeldt zeigt, in der Krystallform, Schmelzpunkt, Zer- 
stzlichkeit beim Erhitzen, Léslichkeit, Aciditat der Losung und Far- 
‘enaktivitat der Benzidin-chlorhydrat-Praparate verschiedener Herkunft 
sbeneinander gestellt sind, war das schwerlislichste Benzidin-Pra- 
varat das weitaus farbenaktivste, das leichtléslichste dagegen das bei- 
wahe inaktive Produkt. Hierdurch erscheinen die Aktivitatsunterschiede 
Wioch besonders pragnant. : 
' Da sich bei dem stark aktiven Priparat zahlreiche Krystalle in 
Wer Lésung vorianden, so konnte in diesem Umstand (der vielleicht 
ile Bedingung fiir das Zustandekommen einer besonders farbkraftigen 
@ s-chinoiden Verbindung darstellt) die Ursache der multiplen Farbung 
/ suchen sein. Um eine Adsorptionserscheinung, die durch die in 
Lésung ‘suspendierten Krystalle als solche veranlaBt wiirde, kann 
3 sich jedoch nicht handeln, da andere feste Partikelchen einen sol- 
Maen Kinflu® nicht besitzen. Nur fiir Kohle konnte Hr. Dr. Kjéller- 
eldt eine schwache Begiinstigung der Oxydation nachweisen, die aber 
Bu keinem Verhiltnis zu der hier beobachteten Verstarkung der Far- 
Pung steht. 
Die Wirkung der Léslichkeit muSte daher mit einer die Reaktions- 
E /higkeit ungiinstig beeinflussenden Veranderung des Reaktionsmediums') 
‘sammenhiingen, welche das Benzidin-chlorhydrat hervorzubringen 
ti ‘ermag. Mit abnehmender Léslichkeit mute daher auch die Quantitat 
2s »Paralysators« abnehmen und die Fahigkeit zur Oxydation eine 
Potsprechende Zunahme erfahren. 


_ Welches ist nun dieser »Paralysator«, den das Benzidin-chlorhydrat 
slbst in seine Lésung hineinbringt? 

_ Die Tabelle (S. 2330) gibt hieriiber sicheren Aufschluf. Vergleicht 
lan in derselben Farbenaktivitat, Aciditat und Loslichkeit der ver- 
rendeten Praparate von Benzidin-chlorhydrat, so zeigt sich, daB das 
on Hrn. Dr. Kjéllerfeldt als inaktiy befundene, sehr leicht lésliche 
zidin-chlorhydrat in gesattigter L6sung pro ccm 4.8 com 1/100-norm. 
fatronlauge verbrauchte, waihrend die aktiven Produkte in gesittigter 
“6sung eine 5—50-mal geringere Aciditat besitzen. Der Zusammen- 
mang zwischen Aktivitatsgrad und Lislichkeit wird also durch diese 


' 4) Die Bedeutung des Reaktionsmediums fir die Peroxydase-Reaktionen 
jat auch Bach im Juliheft des Archives des sc. phys. et nat. 42, 56, 62 
916] *‘dargelegt, in Ausdehnung seiner friheren Untersuchungen in dieser 
ichtung auf den Kinflu8 der sauren oder basischen Natur der Chromogene 
ai deren Oxydation (bei verschiedener Reaktion des Mediums), 


y erichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXKXIX. 150 
; La 


? 


Pa vathe,, in ein ctl Licht ‘gees 
Benzidin-chlorhydrat ist, desto mehr wien: es die Aciditat der Lo: 
vermehren und damit seine Oxydation hemmen, wahrend umgek 
gerade die schwer léslichsten Produkte am leichtesten oxydabel 
weil sie nur verschwindende Mengen der hemmenden Saure in 
Reaktionsgemisch hineintragen. 


Auf denselben eigenartigen Zusammenhang zwischen Aciditat un 
Farbenaktivitét hatten schon die tibrigen Beobachtungen von Hrn. D 
Kjéllerfeldt hingewiesen, so die unter Punkt 1 erwahnte Aktivie 
die mit einer Neutralisierung des Dichldrhydrates (entsprechend 
Verlust von ein HCl pro Benzidin-chlorhydrat-Molekiil) einherge 
Ferner erklaren sich hierdurch die erwahnten Erscheinungen 
allmablichen Selbstaktivierung, welche die Benzidin-chlorhydrat-Krysta 
in Beriihrung mit Wasser, sowie die Lésung selbst erleiden. Es k 
nach dem Vorausgeschickten woh! kaum zweifelhaft sein, daB es sic 
bei dieser Selbstaktivierung um einen Salzsiureverlust handel 
Mit jeder Erneuerung des iiber dem Bodenkérper stehenden Was 
geht dem Reaktionsgemisch die durch hydrolytische Spaltung 
Salzes in die Lésung tibergegangene freie Salzsiure verloren. 
wird dadurch allma&hlich bei einer bestandig zunehmenden Zahl vonih 
Molekilen der durch Neutralisation mit Natronlauge rasch zu er 
reichende Zustand erhalten, der mit der Erzeugung freier Ami 
gruppen aus dem nachfolgend angegebenen Grunde die Haupt 
bedingung fiir die Aktivierung schafft. Auch bei langerem Stehe 
der Lésung ohne Auswechseln des Lésungswassers kann, namentl 
bei béherer Temperatur?), eine allmahlich zunehmende Aktivierun; 
stattlinden. Hier wiirde man wohl die Abgabe’ von hydrolytise 
abgespaltener Salzséure an die Luft fir die Aktivierung verantwortli 
machen kénnen. Auch die von Hrn. Dr. Kjéllerfeldt, wie friiher scho 
von meinem Mitarbeiter, Hrn. Briesenmeister, beobachtete Zunabm 
der Aktivitét beim Umkrystallisieren des Benzidin-chlorhydrats kai 
im wesentlichen mit einem Salzsiure-Verlust in Zusammenhang gebrach 
werden. Dementsprechend wiirde umgekehrt die beim Kochen rei 
lich ‘hydrolytisch abgespaltene Salzsaure die sehr geringe Aktivi ait 
des in der Matterlauge enthaltenen Benzidins bedingen. 

Welches kénnen nun aber die Griinde fiir die erwahnte Wirk 
der Salzséure sein? Kine der Ursachen liegt wolil in der Zerstéru 
gebildeten Benzidinblaus durch Sauren. Aber diese Ursache ist ni 


1) Es handelte sich bei diesen Beobachtungen um Lésungen, 
Dr. Kjéllerfeldt bei seinen Peroxydase-Bestimmungen benutzte, dis el 
finglich bei auf 45° erhitzten Lésungen ausfihrte. ¥ 


ha Lae me 
ige und nicht die ausschlaggebende, denn wie schon erwahnt, 
¢ sich aus den Versuchen von Hrn. Dr. Kjéllerfeldt, daB dem 
nicht nur wahrend, sondern schon vor seiner beginnenden 
dation die Reaktionsfabigkeit in mehr oder weniger weitgehendem 
Se durch Saurezusatz genommen werden kann. 
Die Verainderung durch Saéure muf also die Struktur des Benzi- 
lekiils selbst betreffen. Kine Erklarung, die zugleich den che- 
hen Kigenschaften (Reaktionsfaihigkeit) der verschiedenartig her- 
Iiten Benzidin-Praparate und der angefiihrten Variabilitat in Be- 
auf Krystallform und Lislichkeit gerecht zu werden vermag, bietet 
in der Vorstellung, dafi es bei der Neutralisation der wafrigen 
mgen des Benzidin-chlorhydrats und bei unvyollstindiger Zugabe 
Salzsaure zur Benzidinbase zur Bildung von Doppelmolekilen 
, die in einer cis-Form und einer trans-Form aufzutreten ver- 
Die cis-Form ware die viel schwerer lésliche, aber die in 
cher Hinsicht labile Modifikation. Da sie schon das Ringsystem 
Chinhydrons enthalt — also gleichsam ein Leukochinhydron dar- 


I in das blaue Chinhydron tibergehen. 

Aktives Benzidin wiirde demnach diesem reduzierten Chinhydron 
rechen. Die trans-Form wire demgegentiber die bei der Oxy- 
m wie bei der Zersetzung durch Erhitzen stabile Form und da* 
der Anteil des Benzidins, der die Farbenaktivitat des Praparats 
srabsetzt. Die folgenden Konstitutionsformeln fiir das aktive und 
aktive Benzidin werden dieser Auffassung gerecht. 


| NH; Cl 
4 ae ? 
s 
NH, NH, wiles 
oe Bee . 
nya ga 5 
ant een iam NH; =NH, 
= ca 
pe) CO 
‘NH; Cl NH; Cl ete 
O 
NH;.Cl 
-Aktives Benzidin (Dibenzidin) Inaktiyes Benzidin (Dibenzidin) 
- (cis-Form) (trans-Form), 


 Bedingung fiir das Zustandekommen des einen wie des anderen 
lekularen Benzidins ist die Fortnahme von 1 HCl aus dem Ben- 
ees da der 5-wertige Stickstoff, wie er in den beider- 
150* 


—, kénnte sie mit gré{ter Leichtigkeit durch Wegoxydation von ~ 


eee 


seitig” “mit HOI sbuseatag hy ; 
‘liegt, begreiflicherweise keine Neigung regen wird, ‘welt ! 
‘dungen, und noch dazu mit gleichartigen Gruppen, einzugehen. Be 
‘Zusatz von Natronlauge und bei der Selbsthydrolyse wird dagegen 
Salzsiure abgespalten und in das relatiy indifferente Kochsalz iiber- 
gefiihrt. Die hierdurch freiwerdenden Aminogruppen vermégen sich - 
nun, dank ihrem 3-wertigen Stickstoff, unter einander zu binden, wenn 
nicht schon die Bindung unmittelbar als Folge einer Salzsiure-Abspal- 
tung von Molekiil zu Molekiil zustande kommt, entsprechend ) idee 38 
Formel: 


Gl 
Hy 1a Sere a, = Nu 
ete. aie Bea, aS F 
5 | =%2HCIl+ | cae i 
a ett al 0) Ca 
NH; Cl NH; Cl H;NCl NH; Cl | 
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(oder die entsprechende trans-Form), — 
Ob die cis-Form oder die trans-Form resultiert, hangt offenbar _ : 
von zahlreichen Faktoren ab. Da Hr. Dr. Kjéllerfeldt durch Wegneu- 
tralisierung von 1HCl pro Molekiil Benzidinum hydrochloricum bei | 
Zusatz von ‘/igo-n. Natronlauge zu einer Moo-mol. Liésung des salz- 
sauren Benzidins ein sehr haltbares Reagens von konstanter und : 
starker, wenn auch noch weiter steigerungsfahiger Wirksamkeit!) dar- 
stellen konnte, so kénnte man annehmen, da®B unter diesen Bedin- — 
gungen nur die cis-Form entsteht. Doch ware es immerhin még- 
lich, daB sich z. B. gleiche Mengen der cis- und trans-Moditikatio 
bilden wiirden, da® aber bei Beginn der Oxydation der cis-Form durch 
die Stérung des Gleichgewichts, das sich zwischen den beiden Stereo 
isomeren in der Lésung ausgebildet hat, der durch Oxydation au 
scheidende cis-Anteil sofort aus der trans-Form nachgeliefert wiird 
bis alles Benzidin, sei es direkt oder nach vorhergegangener Umlag: 
rung, schlieBlich in Benzidinblau tibergefiihrt ist?).. Die Acidita 


?) Nahere Angaben folgen in der noch nicht publizierten ausfithrliche 
Arbeit von Hrn. Dr. Kjéllerfeldt. 

?) Weit uniibersichtlicher gestalten sich die Aktivierungsverhaltnisse bei 
umgekekiten Vorgang, dem Zusatz von Salzsaure zur Benzidinbase, da 
diesem Fall mehr Reaktionsméglichkeiten gegeben sind, die bei einem selbs 
‘geringen Wechsel der Reaktionsbedingungen zu einem vollig verschiedenar 
zusammengesetzten Substanzgemisch fiihren kénnen, wie dies aus den Un 
‘suchungen yon Hrn. .Dr. sas ies tins <e 


“wiirde im Sinne tileser stereochemischen Auffassung nach 2 Richtun- 


gen hin eine Wirkung auszuiiben vermégen: 


1. Wird durch Uberfiihrung von Aminogruppen mit 3-wertigem: 


Nin Ammoniumsalzgruppen mit 5-wertigem N (der infolge seiner 


Absattigung keine Polymerisationstendenz mehr zeigen wird) die Bil-, 
' dung der Doppelmolekiile verhindert, die vermége ihrer chemischen 
_ Eigenart als Leukochinhydron besonders leicht in Chinhydron tber- 
zugehen vermégen. 

2. Wird durch die Wirkung der Siure die Umlagerung der la- 
bilen cis-Form, wie sie das Leukochinhydron darstellt, in die stabile 
zur Oxydation wenig geneigte trans-Form katalytisch beschleunigt. 
Diese inaktivierende Umlagerung ist wohl auch die Ursache fiir die 


_ irreparable Veranderung des Benzidins durch Sauren wie durch Basen, 


da Wasserstoffionen und Hydroxylionen haufig solche Isomerisierun- 
gen eines labileren zu einem stabileren Produkte zu katalysieren ver- 
mégen, wie uns dies gerade in der erwahnten Umwandlung der ak- 


 tiven cis-Form in die inaktive trans-Form entgegentritt. Ist diese Um- 


& 
+ 


¢ 


wandlung irreversibel, so kann eine Rettung der Aktivitat durch Neu- 


tralisation in einem bestimmten Moment nur in dem MaBe stattfinden, 


als noch Molekiile in der cis-Form vorhanden sind. Auf die schon 
yeranderten Molekiile besitzt dagegen, entsprechend den Beobachtun- 
gen yon Hrn. Dr. Kjéllerfeldt, die Neutralisation keine Wirkung. 
mehr. ‘ 
N Zusammenfassung. 

Fassen wir zum Schlu® nochmals die eintigsen Punkte tber 
die Benzidin-Oxydation zusammen: 

1. Das Benzidin gibt nach Willstatter und den anderen er- 


wabnten Forschern bei seiner Oxydation wie die Amine und Phenole 
der Monophenylreihe (mit para-stindigen Substituenten) Oxydations- 


_ produkte verschiedenen Grades, die sich durch ihre Farbung unter- 
' scheiden. holo-Chinoide sind gelb, meri-Chinoide blau gefarbt. Die 


meri-chinoiden Verbindungen kénnen die halbchinoiden Chinhydrone 


| sein, die also in ihrem Molekiil je einen Chinon- (bezw. Chinonimid-)’ 


4 und einen Phenol- (bezw. Amin-)Komplex enthalten. Die  meri- 


_ Chinoide kénnen aber diese beiden Komponenten auch in einem 
E 4 anderen Verhiltnis aufweisen. So besitzen die '/;-chinoiden W urster- 
' schen Salze 2 Amin- und einen Chinonimin-Komplex, wahrend die 
| 4/s-chinoiden umgekehrt einen Amin- und 2 Chinonimin-Komplexe ent- 
 halten. Die Farbekraft nimmt vom '/s-chinoiden Salz an, das die 
' tiefste blaue Nuance zeigt, ab.  ?/s-meri-chinoide Verbindungen sind 
'’ schwach blau, holo-chinoide, wie gesagt, gelb gefirbt. 


Ronstiunenstorael fiir das bei der Benzidin-Oxydation entstehende 
Chinhydron und andere meri-Chinoide aufgestellt und die Tatsachen Ba 


angegeben, welche zur Aufstellung einer solchen Formel fihrten . 
(S. 2323 und 2327). : jane be 


3. Es wurde gezeigt, da viele Aktivierungen und Paralysierun-- Vi 
gen durch Sauren und Basen, die man einer Beeinflussung des be- ‘ 
treffenden Fermentes zuschreibt, auf eine Beeinflussung des Reagens 
(Benzidin) zuriickzufiihren sind. “all im | 

4. Benzidin-chlorhydrat-Lésungen unterliegen einer Autoaktivie- a | 
rung beim Stehen, und vorhandener Bodenkérper zeigt mit jedem ff 
neuen Wasseradigua eine Zunahme der Aktivitit. Fi 

5. Chemische Aktivitat (Oxydation, Zersetzung beim Erhitzen), mi j 
Krystallform und Léslichkeit des Benzidinum hydrochloricum hiingen ie 
von der Herstellungsweise dieses Reagens ab. 1 


6. Unzersetzt schmelzende Krystalle von Benzidinum hydrochloricum — 
sind yon geringer Farbenaktivitat, wabrend unter starker Schwarcanala 
sich zersetzende farbenaktiv sind. 


7. Die Farbenaktivitat eines Benzidinum hydrochloricum- -Priparats | 
ist um so gr6fer, je geringer seine Léslicheit ist und umgekehrt. 


8. Die unter 4. und 7. erwabnten Erscheinungen sind eine Folge tf 
der hydrolytischen Spaltung des Benzidinum hydrochloricum. Je mehr B 
Salzsiure durch diesen Vorgang in die Lésung hineingelangt, desto 
ungiinstiger liegen die Bedingungen fiir die Uberfiihrung des Benzi- y 
dins in Benzidinblau. Schwer lésliche Benzidin- -dichlorhydrat-Praparate _ he 
sind dementsprechend aktiy, leicht lésliche inaktiv, weil die hydroly- 
tische Spaltung nur den gelésten Anteil betrifft. In gleicher Weise — 
ist Salzsaureverlust fiir die Autoaktivierung der Lésungen beim Stehen 
und des Bodenkérpers bei Erneuerung des Loésungswassers, sowie — 
beim ea ee der sel aah verantwortlich zu reagent 


werden. 
11. Es Warde versucht, _ den optimalen Abtivitatepuple bei Pee 


NH; Cl NH;Cl NH; Cl NH; Cl 
+ 2NaCl + 2H20 


Benzidin-dichlorhydrat Dibenzidin-chlorhydrat | bce 
(Leukochinhydron), ey 


By: 12. Es wurde angenommen, da& sich mit dieser »cis-Form« iso- 

_ mere Doppelmolekiile vom trans-Typus bilden kénnen, die den nicht 
unter Zersetzung schmelzenden, schwer oxydablen und daher die Ak- 
vitat herabsetzenden Anteil mancher Benzidin-Praparate darstellen. 


44. K. He8: Uber den Abbau des Scopolins. HErwiderung 
an Herrn BE. Schmidt?). 
us dem Chem. Inst. d. naturw.-mathem. Fakultat der peed Frei- 
burg i. B.] 
(Kingegangen am 19. September 1916.) 


_ Vor Jahresfrist?) habe ich mit A. Suchier eine zweibasische 
g _ Sure der Piperidinreihe beschrieben, die durch Abbau aus Scopolin 
; - tiber Hydro- scopolin erhalten worden war, und die sich mit der von 
Wissing*) und mir synthetisch dargestellten N-Methyl-piperi- 
n-a,0'-dicarbonsdure*) identisch erwiesen hat. Dadurch war es 
6glich geworden, das Scopolin-Molekiil als einen Abkémmling der 
peridinreihe mit in @,a’-Stellung angegliederter Kohlenstoffkette au!- 
zufassen. Wir gaben daher unter weiterer Beriicksichtigung des vor- 
_ Hiegenden experimentellen Materials anderer Forscher der Seopolin= 
| Formel golgende Aufrollung: 


Cc 


Je. C 
N. T.CH; 


ae 


Cs His NO2 = 
6 tis NO» (cc, 


pe 


1) Da ich seit 1 Jahr in Heeresdiensten tatig bin, erfolgt diese Erwide- 
& erst heute. x s 
_ » B. 48, 2058 [1915]. 8) B, 48, 1907 [1915]. 

*) In unserer Mitteilung hat diese Saure irrtiimlicherweise den Namen 
thyl-hexahydro-lutidin-a, a’-dicarbonsiure erhalten. 


F i Zun 
diesen Berichten eine Erwiderung auf unsere Resultate gegeben. Hr, _ 
Schmidt sagt S. 165, »daB® seine Versuche im Arch. d. Pharm, 247, 
80 [1909] gelehrt haben, daB das Hydro-scopolin durch Oxydation 
in eine zweibasische .Sdéure verwandelt werden kann, welche mit einer | 
N-Methyl-piperidin-a, ’-dicarbonsaure identisch ist.« 
Ich bedaure, dies aus seiner Mitteilung im Archiy der Pharmazie _ 
nicht entnehmen zu kinnen. Dort wird mitgeteilt, daB nach Ver- 
suchen, die, wie ich in meiner vorgenannten Mitteilung bereits her- 
vorhob, im einzelnen nicht wiedergegeben sind, eine zweibasische _ 
Saure aus Hydro-scopolin erhalten worden isty/die nach den Analysen- @ 
daten der N-Methyl-piperidin-Reihe angehéren soll. Da die Méglich- 
keit bestand, da® dieses analytische Material eine N-Methyl-piperidin- ee 
4«,@’-dicarbonsaure ist, wurde dort versucht, diese Saéure synthetisch zu 
gewinnen. Da somit die Frage tiber das Grundskelett des Scopolins 
keineswegs als gelést betrachtet werden konnte — die Auffindung von 
Pyridin-methylchlorid bei der Oxydation mit Chromsiure neben anderen > 
Oxydationsprodukten kann wohl kaum als eindeutig angesehen werden 2 in 
oh: 
a 


und kommt fiir die Stellung der Seitenkette und der Sauerstoffatome _ 
luberhaupt nicht in Frage —, so hatte ich mir erlaubt, die Frage in 
diesem Sinne zu lésen, da das Problem yon Hrn. Schmidt sieben 
Jahre lang nicht weiter behandelt zu sein schien. Da im Jahre 1913 & 
von Hrn. Schmidt eine Fortsetzung seiner Arbeit in der Apotheker- BA 
zeitung*) in einer vorlaufigen Mitteilung angekiindigt war, konnte ich bei’ ; 
freilich nicht ahnen, da mir diese Zeitschrift nicht zuginglich ist. In | ; 
dieser Verdffentlichung, die mir seitdem Hr. Schmidt freundlichst zur = 
Verfiigung gestellt hat, findet sich nun aber auch nichts Bestimmtes 
liber die Lésung des Problems. Hr. Schmidt faGt hier vielmehr 
das Ergebnis seiner Resultate mit den Worten zusammen: »Jedenfalls 
waren bei der Einwirkung von Methylamin auf Dibrom-pimelinsaure- 
ester zwei isomere Methyl-piperidin-dicarbonsauren entstanden, vo 
denen die eine vielleicht identisch ist mit der aus Scopolin erhaltene 
Dicarbonsaure.« Also auch hier ist nichts Sicheres iiber das Grund. 
skelett des Scopolins ausgesagt worden. AuBerdem behalt sich hier Hr 
Schmidt die Lésung des Problems. vor, so daB ich bedauern mu8, 
von dieser Mitteilung keine Kenntnis gehabt zu haben. Erst nachden 
meine Abhandlungen mit Wissing und Suchier erschienen waren 
hat dann Hr. Schmidt seine mittlerweile gewonnenen Resultate yer- 
’) B. 49, 164 [1916]. Auf die. Erwiderungen in Ar. 253, 497, 604 
[1915] gehe ich nicht ein. a 
*) Vergl. B. 49, 165 [1916] und Ar. 258, 497 [1915]. _ < : 


. 


das bestatigen, was durch unsere Arbeiten fest- 
_ Bekanntgegeben sind also die sicheren Tatsachen tiber 
Konstitution zuerst von guns. Hatte Hr. Schmidt sie vorher 


_ Chronik: K. He& und F. Wissing: Synthese der N-Methyl-hexahydro- 
pyridin-«, «'-dicarbonsaure. B. 48, 1907 [1915]. 
_K. HeB und A. Suchier: Uber den Abbau des Saachoe B. 48, 2057 
915). 
_ Erste Veréffentlichung von E. Schmidt nach dem Erscheinen von Ar- 
iten in Ar. 247, 79 [1909] und Apoth.-Zeitg. 1918, Nr. 69: Uber den Ab- 
u des Scopolins, B. 49, 164 [1916]. Es folgten, dann BE. Schmidt: Uber 
Seopolin, At. 253, 497 [1915] und E. Schmidt: Uber einige stickstoff- 
 haltige Abkémmlinge der Pimelinsaure, Ar. 253, 604 [1915]. Beide Ar- 
-beiten sind erst nach der Veréffentlichung erschienen, zu der wir 
er Stellung nehmen. Erst sie enthalten das Beweismaterial far 
die Ergebnisse, fir die Schmidt somit zu Unrecht Prioritat be- 
sprucht. : 


245, M. M. Richter: Ober die aromatischen Ester der 
Schwefligsaure. 
(Eingegangen am 25. September 1916.) 


Die groBe Klasse der aromatischen Ester der Schwefligsaure ist 
noch so gut wie unbekannt. Der einzige bekannte Vertreter dieser 
asse ist das von Anschiitz und Posth’*) dargestellte Brenz- 
techin-sulfit. 

An Versuchen, den eidfaclisien Reprasentanten, das Dipbenyl- 
lfit zu gewinnen, hat es nicht gefehlt. Michaelis*), der beste 
enner auf dem Gebiete der Thionylverbindungen, beschrankt sich 
_auf die kurze Mitteilung: »Die Untersuchung der Einwirkung von 
hionylchlorid auf Phenol verlief resultatlos«. 
Spiter zeigte Tassinari‘), daB hierbei 4.4’-Dioxy-diphenylsulfid, 
.CeH)28, entsteht. Das Thionylchlorid verhalt sich hier, wie — 
lies iibrigens — namentlich anorganischen Verbindungen gegeniiber — 
hon mehrfach beobachtet worden ist, wie ein Gemisch von SCls 
$0: Ch: 

2 SOCh = SCh + 802 Ch. 


1) Siehe FuS8note 2 auf voranstehender Seite. ) B. 27, 2752 [1894]. 
2) A. 274, 175 [1893]. 4) .G, 20, 363 [1890]. 


. : 7 sh. : A : WaaNE ey : : 

Unter Zubilfenahme von Chloralumi: im gel gten S 
Bain’) ferner zu dem wahrscheinlich polymeren 4.4’-Dioxy- eny!- 
sulfoxyd, (HO.C. Hy). SO. ie aa 

Wie ich nachstehend zeigen werde, entstehen die aromatischen 
Ester der Schwefligsiure quantitativ in einfacher Weise bei Ver- 
wendung von Pyridin: a 
2Ce.Hs .OH + SOC + 2 CsH; N=(C¢H; . O).SO + 2 Cs H; N, HOS 
Diese Reaktion scheint eine allgemeine zu sein, und ist an einer 
Reihe von Phenolen durchgefiihrt worden. a 
Die Anfangsglieder, das Diphenyl-sulfit und die Ditolyl-— 
sulfite, sind gegen Wasser und wibGrige Alkalien recht bestandig. | 
Diese nicht erwartete Eigenschaft schligt jedoch bei den Homologen — 
und namentlich bei Einfihrung negativer Gruppen ins‘ Gegenteil um, — 
so daB solche Verbindungen oft schon beim Trocknen im Exsiceator [} , 
unter Abgabe von Schwefligsiure weitgehende Zersetzung erleiden. — 
Die Sulfite waren von mir in der Absicht hergestellt worden, um 
durch Oxydation oder in anderer Weise zu den gleichfalls noch un- é 
bekannten aromatischen Sulfaten zu gelangen. Diese Hoffnung — 
hat sich jedoch nicht erfiillt, Dagegen fiihrt die Einwirkung von — 
konzentrierter Schwefelsiure auf die Sulfite in chemisches Neuland — v i 
zu einer neuen Kérperklasse. Uber diese Reaktion und die hierbei 
entstehenden Verbindungen soll in einer besonderen Arbeit berichtet 
werden. te 


j} 
% 


} 


i 


a | 

Diphenyl-sulfit, OS(O.C¢ Hs)s._ ae 

Zu einer Mischung von 18.8 g Phenol, 15.8 g Pyridin und — | 
100 ccm Schwefelkohlenstoff la8t man 11.9 g Thion ylehlorid, gelist 
in 30 com Schwefelkohlenstoff, ohne Kithlung langsam zutropfen. Ein ae 
UberschuB von Pyridin ist zu vermeiden, da salzsaures Pyridin in % 
Pyridin léslich ist. Auch die Kihlung des Schwefelkohlenstotfs ist : 
besser zu unterlassen, weil das salzsaure Pyridin bei héherer Tempe- — ‘ 3 
ratur (40—45°) dichter wird und sich daher besser absaugen und ff 
auswaschen lift. — Nach Entfernung des Schwefelkohlenstoffs in 
mafigen Vakuum bei Tagestemperatur wird die restierende Fliissigkei 
in einem Saugkolben unter Erwirmung in einem 30° warmen Wasser- 
bade zwei Stunden unter Siterem Bewegen bei 12—15 mm im 
Vakuum behandelt. Ng 


Das in dieser Weise hergestellte Diphenyl-sulfit besitzt eins 
schwach-strohgelbe Farbe, ist zumeist geruchlos und gibt bei der 
Analyse schar! stimmende Werte (im Gegensatz zu dem destillierten 


*) Soe. 91, 1119 [1907]. 


hem ‘Druck tritt véllige Verkohlung — unter pedis von etwa 
/o Phenol— ein. Der Vakuumdestillation im H-Strom unterzogen, siedet 
ei der zweiten Destillation konstant bei 185° (korr.) unter 15 mm 
Druck, wobei jedoch immer noch geringe Zersetzung stattlindet. — 
| Ausbeute hierbei nur 70%. Ob die Verbindung vielleicht im SOs- 

Strom unzersetzt destilliert, mége dahingestellt bleiben. Das destillierte 
Ae /Sulfit ist eine wasserhelle, stark lichtbrechende und schwach nach 
| Schwefligsiure riechende Fliissigkeit. Es ist schwerer als Wasser. 


C,_ Hi 03S. Ber. Cc 61.5, Vs 4.3, Ss ay 
; Gef. » 61.6, » 4.3, » 13.7 (rohes Sulfit). 
>» » 62.0, » 4.6, » 12.5 (destill. Sulfit). 


_ Die Analysenzahlen des destillierten Sulfits zeigen deutlich, dab 
ne Destillation nicht ratsam, vielmebr iiberfltissig ist. 

Das Sualfit ist gegen Wasser, Ammoniak und zehnprozentige 
: Ikalien auBerordentlich bestandig. Line vollstindige Verseifung tritt 
erst durch alkoholisches Kali oder bei anhaltendem Schiitteln mit 
hochprozentiger wabriger Kalilauge ein. 


2.2'-Ditolyl-sulfit, OS(O.C.Hi. CH)». 


Es kommen zur , Verwendung 21.6 g o-Kresol und 15.8 g 
Pyridin in 100 ccm Schwefelkohlenstoff und 11.9 g Thionylchlorid 
in 30 com Schwefelkohlenstoff. Darstellung wie beim Diphenyl-sulfit. 
‘Das destillierte Sulfit ist eine gelblich gefarbte, lichtbrechende und 
nur wenig nach Schwefligsaure riechende Fliissigkeit. Sdp. 192° 
. korr.) bei 13 mm unter geringer Zersetzung. Ausbeute 82°/o. Sehr 
_bestindig gegen Wasser und Alkalien. 
4 CuHu0sS. Ber. C 64.1, H 5.3, S 12.2. 
Gef. » 64.2, » 5.4, » 12.1 (rohes Sulfit). 

» » 64.5, » 5,5, » 11.1 (destill. Sulfit). 


Auch hier gilt fiir das rohe und das destillierte Sulfit das beim | 
iphenyl-sulfit Gesagte. 


3.3'- Ditolyl-sulfit, OS(O. Cs Hy . CHs)». 


Darstellung und Gewichtsverhiltnisse wie beim ortho-Derivat. Licht- 
brechende und sehr schwach nach Schwefligsdure riechende Flissigkeit. 
Sdp. -195—196° (korr.) bei 12 mm. Ausbeute 85%. Sehr bestandig — 
gegen Wasser und Alkalien. 


C4038. Ber. C 64.1, H 5.3, S 12.2. 
+Gef, » 64.4, » 5.4, » 12.3 (destill. Sulfit). 


44'-Ditoly}-s: I Phe aba’ 
Darstellung und Gewichtsverhaltnisse wie beim ortho-Derivat. Schwac! 
gelbliche lichtbrechende und wenig nach Schwefligsiure riechend 
Fliissigkeit. Sdp. 199° (korr.) bei 12 mm unter geringer Zersetzung. 
Ausbeute 70°%>. Sehr bestindig gegen Wasser und Alkalien. ifs 
Cys Hy, O38. Ber. C 64.1, H 5.3; S 12,2. : 
Gef. » 64.1, » 5.4, » 12.1 (rohes Sulfit). : 
» » 64.5, » 5.6, » 11.0 (destill. Sulfit). aa 
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Dibenzyl-sulfit, OS(0.CH.CeH, = 
Darstellung und Gewichtsverhaltnisse wie beim o-Ditolyl-sulfit. ; 
ae 


Lichtbréchende Flissigkeit. Sdp, 193—199° bei 15 mm unter starker 
Zersetzung. 


CisHiOs8. Ber. 8 12.2. Gef. S 12.1 (rohes Sulfit), tb 


a 


Dithymyl-sulfit, OS[0.Ce Hs (Cs H;) (CHs)p. 
Darstellung wie beim Diphenyl-sulfit aus 15 g Thymol und 7,9 
Pyridin in 100 com Schwefelkohlenstoff und 5.95 g Thionylehlorid, — 
in 30 com Schwefelkoblenstoff. Lichtbrechende, dlige Flissigkeit, die 
bei 0° honigartige Beschaffenheit annimmt. Sebr bestandig gegen 
Wasser und Alkalien. “ae 
CyoH2¢038. Ber. S 9.2. Gel. § 9.5 (rohes Sulfit). = % q 

1.1’- Dinaphthyl-sulfit, OS(O.CyoHr)o. Bt 

Zu einer Léssung von 14.4 g «-Naphthol und 7.9 g Pyridin at 
in 250 cem Ather werden 5.95 g Thionylchloridin 30 cem Ather ff 
allmablich innerhalb 3 Minuten zugegeben. Die vom salzsauren a 
Pyridin abgesaugte und mit Natriumsulfat getrocknete Atherische  } 
Lésung liefert beim Eindampfen das Sulfit, das beim Umkrystallisieren 
aus Ather in harten, glasglinzenden und gut ausgebildeten, sechs- ¥ 
seitigen Blattchen anschieBt. Da die Temperaturerhéhung beim Ab- 
dampfen des Athers hin und wieder die Ausbeute wesentlich beein- oe \ 
fluBt (wohl infolge eines geringen Wassergehaltes) und auch niemals ) 
reinweiBe Krystalle auf diesem Wege zu erhalten sind, empfiehlt es — 
sich, das Abdampfen des Athers bei Tagestemperatur und bei maBigem — | 
Vakuum (150 mm) bis auf 30 com vorzunehmen. Nach AbgieBen der — | 
( 
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Mutterlauge wird die Krystallmasse noch zwei Stunden unter 12—15 mm vil 


Druck behandelt. Zur Analyse wird das Sulfit aus absolutem Alkohol 
(warm bei 60°) umkrystallisiert (100 cem Alkohol auf 12 g Sulfit) un 


hierbei in undeutlichen weifen Krystallen erhalten. Schmp. 92—93 Ue 
Ausbeute 55 %/o. if ‘oe 


CroHisOz8. Ber. CO 71.8, H 4.2, 8 9.6, 
Gef. » 72.0, » 44, 4 9.6. 


st unléslich in ete wenig loslich in ny alte ia} Alkohol, 
ma&Big léslich in Ather und warmem Alkohol, leicht léslich in Benzol. 
ffallend ist seine groBe Bestindigkeit gegen Wasser und Alkalien. 
aBrige Alkalien wirken erst in der Warme allmahlich ein, waihrend 
koholisches Ammoniak sofort in @-Naphthol und schwefligsaures 
mmonium spaltet. In GlasgefaBen aufbewahrt, scheint das Sulfit 
doch einer Selbstzersetzung zu unterliegen (Alkaligehalt des Glases). 
in 6 Monate altes Praparat war anscheinend ohne Anderung der 
Krystallform braunschwarz geworden. 


2.2’-Dinaphthyl-sulfit, OS(O.CyoH;)s. 


Darstellung und Gewichtsverhiltnisse wie beim e-Derivat, Ather 
ir 200 ccm (statt 250 cem). Die vom salzsauren Pyridin abgesaugte 
d mit Natriumsulfat getrocknete itherische Liésung wird wegen 
der Empfindlichkeit des Sulfits gegen Feuchtigkeit im Vakuum unter 
maBigem Druck bei Tagestemperatur bis auf 30 ccm verdampft. Nach 
Bi  AbgieBen der Mutterlauge bleibt die Verbindung dann noch 2 Stunden 
- im Vakuum unter 12—15 mm Druck stehen. Das nach Schweflig- 
siure riechende rohe Sulfit- wird hierauf méglichst schnell aus dem 
efa8 herausgeschabt und in absolutem Alkohol gelést, wobei die 
emperatur 60° nicht iibersteigen soll. Beim Erkalten kommt das 
Sulfit in amorphem Zustande heraus. Das aus warmem, absolutem 
Alkohol (Temperatur hichstens 60°) nochmals umkrystallisierte Sulfit 
bildet ein makrokrystallinisches, perlmutterglinzendes, weibes Pulver, 
das nicht mehr nach Schwefligsiure riecht. Ausbeute 45 °/o, Schmp. 79°. 


Cap Hy 038. Ber. Cc 71.8, H 42, s 9.6. 
Gef. » 72.3, » 4.5, » 8.9. 


Schwer léslich in kaltem Alkohol, leicht léslich in Benzol, Chlo- 
roform, Ather und warmem Alkohol. Im Gegensatz zum @-Sulfit ist 
recht empfindlich gegen Wasser. Die gleiche Beobachtung machte 
ichaelis*) bei den Thionyl-naphthylaminen; das «-Derivat ist gegen 
_ Feuchtigkeit sehr bestindig, das 8-Derivat dagegen unbestandig. Auch .— 
_ dieses Sulfit hatte nach einiger Zeit in verschlossenem Glas unter. 
bgabe von Schwefligsiure sich schwarz gelarbt. Ein anderes, nur 
nmal umkrystallisiertes Praparat hat sich jedoch nicht verandert. 
ie bei dem a- und 8-Sulfit beobachtete totale Zersetzung scheint 
mnach doch durch einen starken Alkaligehalt des Priparatenglases 
be lingt zu sein. 


nee ee ee ee 
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{4.4’-Dichlor-dipheny)]-sulfit, OS(O.CeHy. CDs. 

Aus 25.7 g 4-Chlor-phenol und 158g Pyridin in 150 cem 
Benzol und 11.9 ¢ Thionylehlorid ix 30 com Benzol. Die vom 
salzsauren Pyridin abgesaugte und mit Natriumsulfat getrocknete Ld- 
sung wird im Vakuum vom Benzol befreit und dann noch 2 Stunden 
bei gewébnlicher Temperatur im Vakuem unter 12—15 mm Druck 
behandelt. Gelbliche, lichtbrechende Fliissigkeit, die bei 213—914® 
unter 12 mm Druck unter geringer Zersetrumg siedet und nach 
einigen Tagen krystallinisch erstarrt. Wasser spaltet sofort 4-Chlor- 
phenol ab, 

CygHs Os ChS. Ber. Cl Way S 10.6. 
Ge > 24.0, 2 92. 

Wie aus den Analysenzablen hervorgeht, handelt es sich hier 

schon um ein recht labiles Sulfit, 


(2.4.6.2 4.6'- Hexachlor-diphenyl]-sulfit, OS(O.C¢ Hs Cls)s. 

Es kommen zur Verwendung 20 g 2.4.6-Trichlor- phenol und 
7.9 g Pyridin in 150 cem Benzol und 6 g Thionylchlorid in 
30 com Benzol, Nach dem Absaugen des salzsauren Pyridins und 
Trocknen des Benzols mittels Natriumsulfats wird das Benzol im Va- 


kuum abgesaugt und die dlige Fliissigkeit 2 Stunden lang im Vakuum — 


unter 12—15 mm Druck von Pyridin und Feuchtigkeitspuren befreit. 


Es vyerbleibt ein lichtbrechendes Ol, welches bald krystallinisch er.” 


starrt. Undeutliche Krystalle, Schmp. 87—88* (aus Benzol). Leicht 
léslich in Alkokol und warmem Benzol, maBig lislich in kaltem 
Benzol, unldslich in Schwefelkoblenstoff und Ligroin. Sehr empfind- 
lich gegen Wasser, Der Schmelzpunkt erniedrigt sich infolge der 
Unbestiindigkeit der Verbindung nach einigen Stunden auf 82° und 
beim Verweilen im Exsiccator auf 72°, und nahert sich so dem Schmelz- 
punkt des 2.4.6-Trichlor-phenols (Schmp. 69%). Das Sulfit mu8 daher 
sofort analysiert werden. Ein Produkt vom Schmp. 72° enthielt nur 
noch 0.3 °/y Schwefel. 
Cy Hy Os CleS. Ber. NS 7.3. Gef. $s 6.7. 


(2.4.6.2'4.6'- Hexabrom-diphenyl]-sulfit, OS(O.CsHs Bry. 
Darstellung wie beim Hexachlorderivat aus 16.55 ¢ 2.4.6-Tri- 


brom-phenol und 3. 95 g Pyridin in 120 com Benzol und 3 g¢ Thio- 


nylehlorid in 20 cem Benzol. Lichtbrechendes O1, das bald kry- 
stallinisch erstarrt. Man digeriert die fein gepulverte Krystallmasse 
mit kaltem, absolutem Alkohol, saugt kurz ab und wiederholt diese 
Operation noch zweimal, Aus einer warmen Mischung von wenig 


Schwefelkohlenstoff und viel Ligroin kommt das Sulfit in feinen, sei- 4 


1, ££ = estas sas = ~~ 


gen Nadelchen heraus. Schmp. 130° unter Zersetzung. Unldslich 
Alkohol, Ather und Ligroin, leichtléslich in Benzol, Schwefel- 
ohlenstoff und Chloroform. Das Sulfit ist im Gegensatz zum Hexa- 
 chlorderivat noch sehr bestindig, wird jedoch durch warmen Alkohol 
schon zersetzt. 
Auch dieses Sulfit erleidet im Laufe der Zeit vollstindige Zer- 
 setzung. Kin im September 1913 dargestelltes Praparat zeigte im 
_ August 1916 einen um 60° ermafigten Schmelzpunkt. 

CisHiOsBreS. Ber. S 4.5. Gel. S 4.6. 
Weitere Versuche: Die EKinwirkung des Thionylchlorids in 
; “Gegenwart von Pyridin wurde noch weiter ausgedehnt auf 4-Nitro- 
\ phenol, Resorcin, Hydrochinon, Salicylsiure, Salicylsaurephenylester 
: und andere hydroxylhaltige Verbindungen. Das Sulfit aus 4-Nitro- 
phenol ist infolge seines stark negativen Charakters auferordentlich 
| unbestindig (Schmp. 86—87°, Rohprodukt aus Benzol). Die Sulfite 
aus Resorcin, Hydrochinon, Salicylsaiure und Salicylsaure- 
| phenylester sind zihfliissige, oft wachsartige Substanzen, die zu 
- weiterer Untersuchung nicht einladen. 
Karlsruhe i. B., Privatlaboratorium, den 23. September 1916. 


246. M. Busch und Herm. Kunder: Autoxydation von 
Benzal-phenylhydrazon in Alkohol. 


[Aus dem Laboratorium fir angewandte Chemie der Universitat Erlangen.} 
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(Eingegangen am 22. September 1916.) 


1h In der friheren Abhandlung iiber Hydrazon- peroxyde?) wurde 
P bereits daraut hingewiesen, daf die primaren Produkte der Aut- 
| oxydation der Hydrazone nur aus indifferenten Lésungsmitteln, 
insbesondere Kohlenwasserstoffen, isolierbar sind, da dagegen in 
Alkohol andere Verbindungen entstehen. Die freiwillige Oxydation 
von Benzal-phenylhydrazon in Alkohol haben Stobbe und 
Nowak?*) unlangst gelegentlich ihrer lichtchemischen Studien naher 
riolgt und gefunden, daf die aus der roten Reaktionsfliissigkeit in 
geringer Menge auskrystallisierende Substanz identisch ist mit dem 
bekannten Dibenzal-diphenyl-hydrotetrazon, wahrend beim 
indunsten der Lisung ein braunes Harz hinterblieb, aus dem sich 
 neben Spuren des eben genannten Tetrazons nur Benzaldehyd 
d Benzoes&ure isolieren lieBen. Baly und Tuck?) hatten dem- 


4) Busch und Dietz, B. 47. 3277 [1914]. 2) B. 46, 2887 [1913]. 
8) Soe. 89, 988 [1906]. 


gegentiber die Farbverinderung der alkoholischen Hydrazonlésung 
einer Photo-Umlagerung der farblosen Hydrazone in die farbigen Azo-— 
verbindungen ae 

R.CH:N.NH.R—> R.CH.N:N.R Me 2 
zugeschrieben, 

Wir haben das Studium der Autoxydation des Benzal-phenyl-— 
hydrazons in Alkohol wieder aufgenommen, nachdem wir gelegentlich 
der. oben angefiihrten Untersuchung Beobachtungen gemacht hatten, — 
die uns zeigten, daB die Mitteilung von Stobbe und Nowak nur 
ein Teilbild von dem Verlauf des Oxydationsprozesses gibt. Die 
s. Zt. schon angekiindigte Untersuchung hat mehr Zeit und Mihe er-— 
fordert, als vorausgesehen wurde, da sich bald herausstellte, daB die 
Autoxydation des Hydrazons einen ganzen Komplex von Prozessen 
auslést, die sich neben- und nacheinander vollziehen und zu einer 
‘Reihe z. T. neuer Reaktionsprodukte fiihren. 

Da Alkohol bei gewébnlicher Temperatur nur geringe Mengen 
Hydrazon zu lésen vermag und andererseits der AutoxydationsprozeB 
an der Luft geraume Zeit bis zur Vollendung beansprucht, so sind 
wir bald dazu tibergegangen, das Hydrazon in alkoholischer Suspension 
mit gasférmigem Sauerstoff zu behandeln; mit dem Fortschreiten 
der Oxydation geht das Hydrazon in Lésung, wodurch man zugleich’ 
einen Anbaltspunkt fiir den Verlauf und das Ende des Prozesses 
bekommt. Aafer, einem dickfliissigen, dunklen Riickstand haben wir 
nicht weniger als 8 verschiedene Verbindungen in der Reaktions-— 
fliissigkeit vorgefunden, deren Untersuchung Aufschlu8 iiber den 
Verlauf des Oxydationsprozesses gebracht hat wad zugleich ein an- 
schauliches Bild von der Reaktionsfahigkeit der Kohlenstoff-Stickstoff- 
Kette des Hydrazons entwirft. Die einzelnen Verbindungen seien in 
genetischer Folge behandelt. ; 

1. Nach Beendigung der Oxydation erscheint die rotgelbe alko- 
holische Fliissigkeit gewdhnlich durch flimmernde, gelbe Nadelchen 
getriibt, die sich als das durch seine Schwerldslichkeit ausgezeichnete 
Dibenzal -diphenyl-hydrotetrazon (I.) erwiesen, ein langst — 
bekanntes Oxydationsprodukt des Benzal-phenylhydrazons, das auch, | 
wie bereits bemerkt, Stobbe und Nowak bekommen haben. Die — 
Ausbeute an diesem Tetrazon iberstieg 2—3 Jy) des _ Ausgangs- 
materials nicht. Pet 

2. Es folgt in gréBerer Menge ein naher Verwandter obigen — 
Tetrazons, das Benzal-benzoyl-diphenyl-hydrotetrazon (EL.) 


CsHs.N—N: CH. Cs Hs yy \CeHs-N—N:CH.CsHs 
" Os Hs. N—N:CH. Cs Hs "CoH; .N—NH.CO.Cs Hs 
das in Aussehen wie Schwerlislichkeit dem ersteren ihnelt, aber 
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eineswegs aus diesem entsteht. Die aapegbene Konstitution ist da- 
durch sichergestellt, daB die Verbindung bei vorsichtiger Reduktion 
att in ihre beiden Halften, Benzal-phenylhydrazon und Benzoyl- 
henylhydrazin, zerfallt; andererseits steigt die Ausbeute an diesem 
Produkt erheblich, wenn die Oxydation des Hydrazons bei Gegenwart 
yon 6-Benzoyl-phenylhydrazin erfolgt. Seine Bildung diirfte darauf 
zurickzufiihren sein, da® bei der Oxydation des Benzal-phenyl- 
hydrazons zunichst dessen Peroxyd entsteht, das sich in Benzoyl- 
phenylhydrazin und weiter in Benzol-azo-benzoyl umwandelt?), 
-worauf letzteres sich an unverandertes Hydrazon anlagert: 


Cs H;.NH.N:CH.C, Hs + ek Cs Hs.N.N:CH.Cs Hs 
5 C.H;.N:N.CO.C.H; Cs.H;.N.NH.CO.C>.H; 


‘ Tatsachlich laBt sich eine dementsprechende Synthese der fraglichen 
_ Verbindung auch verwirklichen; Hydrazon und Azoverbindung ver- 
einigen sich so leicht mit einander, daB dieser Weg sich sogar als der 
beste zur Darstellung des Tetrazons erwiesen hat, nach’ einigen 
Versuchen zu urteilen, auch allgemein gangbar erscheint. Im Gegen- 
‘satz zum Dibenzal-diphenyl-hydrotetrazon ist das neue Tetrazon auf- 
fallend labiler Natur; es wandelt sich auSerordentlich leicht — schon 
_ bei gelindem Erwirmen in Benzol — in einen prichtig krystallisierenden, 
_ dunkelroten Kérper um, in dem wir ein Derivat des Formazyl- 
‘benzols erkannten. Der Prozefi vollzieht sich unter Abgabe von 
_ 2 Atomen Wasserstoff und einer weitgehenden Neuorientierung der 
_ Stickstoff-Kohlenstoff-Kette folgendermafen: 
Ce Hs.N.N:CH.Cs Hs Ke CeH;.N:N.C.CeHs 


Hy + 
GHs.N.NH.CO.GHs CsHs.N .N 


CO .C. Hs 


_ Die beiden Wasserstoffatome werden von einem Teil des Materials 
uigenommen, wie daran zu erkennen ist, da der Vorgang nicht 
uantitatiy verlauft und stets dlige Nebenprodukte entstehen. In 
egenwart von Pyridin setzt der Umwandlungsprozef schon bei 
ewohnlicher Temperatur ein, doch erscheint es fraglich, ob Pyridin 
jerbei als Wasserstoff-Aufnehmer funktioniert, nachdem Ammoniak 
hnlich wirkt. Mafgebend fiir die Auffassung der Verbindung als 
ormazylderivat der gedachten Art war abgesehen von der Farbe 
a) das Ergebnis der Reduktion mit Zink- und Schwefelsaure, bei der 
as Molekiil analog dem der Formazylverbindungen in 2 Haliten zerlegt 


4) Vergl. Busch ond Dietz, B. 47, 3280 [1914]. 
chte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. ; 151 


wird, hier ‘unter | ildung von a-~ 

im Sinne der Gleichung: Ce Fy ae SHA 

Ce Hs .N:N~_ CcsHs .NH.NH.CO.Cs 
> aun .Ce Hs + H, + 120 = = 

CoHs .N.N CsHs .N.NH2 


GO 05 Hs 2 CO.CeHs 

b) Das Verhalten gegen Salzsaure, durch welche die alkoholise e 
Lésung der Substanz in kurzer Frist entfarbt wird; es entweic 
Stickstoff, und Geruch nach Benzoesaure-athylester tritt au 
wahrend auf Zusatz von Ather salzsaures a-Benzoyl- phenyl- 
hydrazin niederfallt; die Saure veranlaBt also eine eps 
 folgendem Sinne: 3 


CO. Ce Hs 

c) Gleich dem Formazylbenzol lést sich die fragliche SUnetanes 
konzentrierter Schwefelsiure mit blauer Farbe. i 
Benzoyl-formazylbenzol existiert in zwei nce 
Modifikationen, in denen méglicherweise die beiden stereoisomeren 


Formen: 
CeHs.N:N.C. Ce Hs as Cs Hs.N:N.C.CsH 
ey CeHs.N(CO.C; Hs).N’ pro amet ec 
: vorliegen. 


3. Das Benzal-benzoyl-diphenyl-hydrotetrazon erfabrt eine wae 
-Umlagerung, die durch die Gleichung 


CoHs.N.N:CH.CeHs CH .NH.N:C.CeHs : 
Os Hs.N .NH.CO. Cs Hs CsHs.N.NH.CO. 0. Hs 


Tetrazons in essigsaurer, alkoholischer Lisung; deshalb findet 
_ die den Dehydro-alkylidenhydrazonen analog gebaute Verbindun 
als Hydrazon-hydrazid bezw. als Derivat eines Hydro-form 
benzols erscheint, immer und zwar meist in gréBerer Menge im 
von Benzal-benzoyl-diphenyl-hydrotetrazon vor. Die in farblosen Pr 
krystallisierende Verbindung liefert mit salpetriger Siure ein N. 
amin; Aufschlu8 iiber ihren Aufbau gab uns das Verhalten gi 
Grrdihints Schwefelsaure, welche eine Spaltung in Phenylhydra 
und Dibenzoyl-phenylhydrazin, also Hydrolyse im Sinne folge 
_ der Gleichung herbeifiihrt: ee 

 OsHs.NH.N:C.CsHs OsHs.NH.NHs+CO.CsHs 

cH; NNH.CO.GH OS 1 Wee © 0.C 
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4. Als viertes Reaktionsprodukt konnten wir den braunroten, 
: éligen Riickstanden einen in intensiv citronengelben Nadeln krystalli- 
J ‘sierenden K6rper entziehen, der sich als das bisher noch nicht bekannte 
Benzolazo-diphenyl-methan entpuppte. In Gegenwart von Salz- 
sure lagert sich diese Azoverbindung auf erordentlich leicht — schon 
bei gewohnlicher Temperatur — und quantitativy in Benzophenon- 
_ phenylhydrazon um: 
Cs Hs.N:N.CH(Ce H;)2 —> CcsH;.NH.N:C(C. Hs)o. 

Wir haben also hier den gleichen Vorgang, wie er von Emil 
Fischer?) zuerst bei der Umwandlung von Benzolazo-athan in 
Athyliden-phenylhydrazon konstatiert worden ist. Was die Bildung ° 
des Azokérpers in unserm Falle anbetrifit, so sind wir mangels ex- 
perimenteller Belege vorerst auf Vermutungen angewiesen. Es wire 
nicht undenkbar, da Benzal-phenylhydrazon und Benzolazo-benzoyl 
_ die Komponenten stellten und neben der oben erérterten eine Reak- 
_ tion etwa has Art eintrate: 


H;.NH.N:CH.C, Hs a Ce>H;.N:N.CH(C; Hs). 
Roepe i ee ~ +N. + 0.H;.CHO. 


5. Das nach der Isolierung des Benzolazo-dipheny!-methans blei- 
bende dickfliissige Ol enthalt Benzaldehyd und Benzoesdure, auch 
groBere oder geringere Mengen von 6-Benzoyl-phenylhydrazin. 
AuBerdem findet sich in ihm etwas Benzophenon-phenylhydra- 
zon yor, das zweifellos durch partielle Umlagerung des Benzolazo- 
diphenyl-methans entstanden ist. Die als letzter Riickstand verblei- 
bende dunkle, harzige Masse betragt immer noch reichlich 50 °/o vom 
Gewicht des angewandten Benzal-phenylbydrazons. 


Experimentelles. 


Benzal-phenylhydrazon *(40 g), das pulverisiert bezw. in 
‘méglichst fein krystallinischer Form bereitet ist, wird in Alkohol 
~ (600 cem) unter Zusatz von Kisessig (5 cem) aut der Schtittelmaschine 
mit Sauerstoff unter geringem Uberdruck behandelt, bis kein Gas 
mehr aufgenommen wird und das Hydrazon vollkommen in Lésung 
_ gegangen ist, wozu ca. 24 Stunden erforderlich sind. Gewdholich hat sich 
“nun in der rotgelben Flissigkeit eine geringe Menge Dibenzal-di- 
_ phenyl-hydrotetrazon in flimmernden Nadelchen abgeschieden; 
diese werden entfernt und das Filtrat in eine geraumige Krystallisier- 
schale gegossen, um sowohl die Oxydation zu Ende zu fihren, als 
auch einen Teil des Alkohols verdunsten zu lassen. Nach Verlauf von 
i 53 Tagen beginnen gelbe Nadelchen (Produkt A) auszukrystalli- 


1) B, 29, 293 [1896]. 
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sieren, deren Menge nach weiteren 24 Standen ‘nicht mehr zunimmt. 
Ausbeute ca. 1 g. Sollte die Abscheidung von A am 38. Tage noch 
nicht begonnen haben, so beschleunigt man die Verdunstung des Al- 
kohols durch Abblasen oder Durchsaugen eines Luitstromes. Nach- 
dem das Filtrat von A, das mittlerweile eine schén rote Farbe an- 
genommen hat, in dieSchale zurtickgegossen ist, krystallisieren im Verlauf 


von weiteren 3—4 Tagen glanzende, derbe Prismen (B) aus (2.5—3 g). ~ 


Bei weiterem Verdunsten liefert die Mutterlaunge nunmehr ein braun- 


rotes, dickfliissiges Ol, das nach Benzaldehyd riecht und, nachdem die — 


iiberstehende Fliissigkeit abgegossen, langsam teilweise erstarrt. Nach 
etwa 8 Tagen saugt man das anhaftende Ol, ab, wascht mit wenig 


verdtinntem Alkohol und erhalt so Produkt C als gelbes Krystall- — 


pulver (ca. 1g). Der mit dem Waschalkohol vereinigte Riickstand 
enthalt nun erhebliche Mengen von Benzoesaure, die durch Behandeln 
mit Sodalésung entfernt werden; dabei bleibt eine dunkelbraune, 
schmierige Masse zuriick, die wiederum langsam fest wird. Durch 


Digerieren mit kaltem Alkohol kann die dunkle Schmiere entfernt — 


und so Kérper D in geringer Menge isoliert werden. 
Um die Ausbeute an den verschiedenen Oxydationsprodukten zu 


erhéhen, sind die Versuchsbedingungen variiert worden, auch hin- 


sichtlich der Verwendung von Sauren verschiedenen Dissoziations- 
grades, wobei sich die oben angegebenen als die giinstigsten erwiesen 
haben; jedoch ist zu bemerken, da auch die Temperatur eine wesent- 
liche Rolle spielt und z. B. Produkt A nicht oder nur in geringer 
| Menge ausfallt, wenn die Zimmertemperatur bei der Behandlung der 
Hydrazonlésung mit Sauerstoff, sich tiber 18° bewegt; in letzterem 
Falle wird neben dickfliissigem, dunklem Ol im wesentlichen nur r Pro- 
dukt B gewonnen. 


Arbeitet man in weinsaurer, alkoholischer Suspension, so er- 
halt man auBer Produkt B (aus 10 g Hydrazon 1.8 g) vorzugsweise 


b-Benzoyl-phenylhydrazin, die nebeneinander auskrystallisieren. 


Beide lassen sich mittels Benzols trennen, das die Benzoylverbindung : 


schwer, Produkt B dagegen sehr leicht lést. 


Bei Abwesenheit von Saure geht die Autoxydation des Benzal- 
phenylhydrazons etwas langsamer vor sich, verlauft aber zunachst in 
der gleichen Weise, d. h. es scheidet sich zuerst A aus, von B ent- — 
steht sehr wenig — und als Riickstand verbleibt wieder ein dunkles Ol. 


A. Benzal-benzoyl-diphenyl-hydrotetrazon, 
CeH;.CO.NH.N(Cg H;).N (Cs Hs).N:CH.Ce Hs. 


\ 


. Das oben als Produkt A bezeichnete Hydrotetrazon erwies sich ‘a 
nach Waschen mit wenig Alkohol als vollkommen rein; es bildet gelbe — 


a a ae. ee eeaST 


_ Nadelchen, die bei 105—106° zu einem braunroten Ol schmelzen und 


ru 


a 


sich in konzentrierter Schwefelsaure mit schén violettblauer Farbe 
_lésen. In organischen Solvenzien erfahrt die Substanz auSerordentlich 
leicht Umwandlung in die unten beschriebene Formazylverbindung 
und kann nur bei Vermeidung héherer Temperatur mit einigen Lé- 


' sungen unverdndert zuritickgewonnen werden. Von Alkohol wird sie 
_ schwer aufgenommen, erheblich leichter von Aceton und leicht von 
_ Benzolund Chloroform, Aus Alkohol, dem man etwa 10 % Hisessig zu- 
 gefiigt, besser noch aus der Liésung in Aceton, kann man durch Ver- 


dinnen mit Wasser das Tetrazon wieder in den gelben Nadelchen zur 


: Abscheidung bringen, doch erscheint das.so umkrystallisierte Produkt 
- leicht etwas rétlich und der Schmelzpunkt immer um einige Grade 
 herabgedriickt. 


a rn ee 


- 0.1117 g Sbst.: 0.316 g COs, 0.0575  H30. — 0.1156 2 Sbst.: 13.6 com 
N (8.5°, 720 mm). : 
Cas Haz ONg. Ber. C 76.85, H 5.42, N 13.79. 
: Gef. » 77.16, » 5.76, » 13.49. 


Eine erheblich bessere Ausbeute an obigem Hydrotetrazon wird 


4 erhalten, wenn man die Autoxydation des Benzal-phenylhydra- 


zons in einer kalt gesattigten alkoholischen Lisung von }-Ben- 
zoyl-phenylhydrazin sich vollziehen 148+. Man erreicht dabei eine 
so hohe Konzentration der Lésung, daB das Tetrazon schon zur Ab- 
scheidung kommt, ehe das Ausgangsmaterial noch ganz in Losung 
gegangen ist; doch laBt sich der Punkt, bei dem es verschwunden, 


--unschwer erkennen, da die feinen, gelben Nidelchen des Tetrazons 


von den helleren, derberen des Hydrazons mit der Lupe wohl zu 
unterscheiden sind. Nach diesem Verfahren konnten bei einem Ver- 
such aus 40 g Hydrazon in 600 cem Alkohol, in dem 3 ccm Hisessig und 
12 g Benzoyl-phenylbydrazin gelést waren, nach 30-stiindigem Be- 


4 handeln mit Sauerstoff 6 g Hydrotetrazon gewonnen werden; ferner 


enthielt die Lésung auch Produkt B in gréferer Menge neben un- 
yveraindertem Benzoyl-phenylhydrazin, wahrend C nicht vorgefun- 
den wurde. — Bei der Gewinnung des Tetrazons ist im besonderen 
immer zu beriicksichtigen, da8 es in essigsaurer, alkoholischer Sus- 


pension allmahlich gelést wird und dabei in Produkt B iibergeht, wie — 
wir durch einen besonderen Versuch feststellen konnten, bei dem diese 


Umwandlung innerhalb 8 Tagen eine vollkommene war; es soll des- 
halb das abgeschiedene Tetrazon bald ‘abgesaugt werden, event. 
ist die Abscheidung durch Abblasen des Alkohols zu _beschleunigen. 


, Schneller und glatter gelangt man zum Benzal-benzoyt- 


diphenyl-hydrotetrazon durch direkten Aufbau aus Benzal- 


-phenylhydrazon und Benzol-azo-benzoyl. Zu dem Zweck 


nimmt man die nach E. Fischer) dargestellte Tey atoutaue in 
wenig Ather, sowie die gleiche Gewichtsmenge Hydrazon in Aceton e 
unter Zusatz einiger Tropfen Kisessig auf, vereinigt die beiden 
Lésungen mit einander und lat tiber Nacht in offenem Kolben 
stehen; dabei scheidet sich gewohnlich schon ein Teil des gebildeten 
Tetrazons ab. Man fiigt nun das gleiche Volumen verdiinnten Alkohols — 
(ca. 70-prozentigen) hinzu; beim Verdunsten von Ather und Aceton 
krystallisiert dann das Tetrazon vollkommen rein in den bekannten — 
gelben Nadelchen aus und zwar in einer Menge von ca. 70°/) des 
angewaudten Hydrazons. In: den letzten Mutterlangen findet sich . 
vorzugsweise 6-Benzoyl-phenylhydrazin, das''durch Reduktion seiner 


Azoverbindung entstanden zu denken ist, und zwar diirfte diese Re- be 


duktion auf partiellen Zerfall des Hydrazons, d. h. auf die Gegenwart 
von Phenylhydrazin zuriickzufiihren sein. 


Reduktion des Benzal-benzoyl-diphenyl-hydrotetrazons: © 
Das Tetrazon wurde in Hisessig suspendiert und Zinkstaub in kleinen — 
Portionen eingetragen, wobei die Substanz bald aufgenommen wird. 
Sobald die Lésung sich vollkommen entfarbt hat, was in ktrzester 
Frist der Fall ist, wird das tiberschiissige Zink entfernt und die 
Flissigkeit bis zur Triibung mit Wasser versetzt, worauf zunachst _ 
Benzal-phenylhydrazon zur Krystallisation kommt. Sobald dessen 
Menge sich auf Zusatz von Wasser nicht weiter vermehrt, saugt man 
ab und neutralisiert das Filtrat nahezu mit verdiinnter Ammoniak- 
fliissigkeit. Das nunmehr sich abscheidende Produkt besteht vor- 
wiegend aus )-Benzoyl-phenylhydrazin, dem aber immer noch 
Hydrazon beigemengt ist; zur Entfernung des Jetzteren suspendiert 
man die Substanz in Alkohol und figt einige Tropfen konzentrierter 
Kalilauge hinzu, worauf die Benzoylverbindung glatt gelést wird und 
aus dieser Lésung durch verdiinnte Schwefelsiiure wieder gefallt werden — 
kann. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol zeigte das 
Praparat den Schmp. 168°, war also vollkommen rein. 


Benzoyl-formazylbenzol, 
Co Hs.N:N.C(C; Hs):N.N(CO.C. Hs). CoH. 


Lést man Benzal-benzoyl- diphenyl-bydrotetrazon in 


siedendem Alkohol, so farbt sich die Lésung bald rot, namentlich bei 
Gegenwart von einigen Tropfen Ammoniak oder Lauge. Wie ein- 


gangs dargelegt, beruht der Vorgang auf einer Umwandlung in die 


oben bezeichnete Formazylverbindung; besonders augenfillig tritt er 


in Benzol in Erscheinung. UbergieSt man die Substanz mit der 


1) A, 190, 126, ; 
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_ 3—4-lachen Menge Benzol und erwirmt, so erfolgt bald Lésung; bei 
 weiterem Erwirmen kocht die Flissigkeit plétzlich lebhaft auf, und 
_ es hinterbleibt eine schén dunkelrote Lésung, aus der durch Zusatz 
© von Petrolather die Formazylverbindung zum Auskrystallisieren ge- 
~ bracht wird. Durchtrankt man ferner das Tetrazon mit Pyridin, so 
_ setzt der ProzefS in wenigen Augenblicken unter deutlicher Erwarmung 
~ der Masse ein. 
t Fiir die Darstellung der Formazylverbindung verfahrt man zweck- 
- miBig derart, daB man das Tetrazon (1 g) mit etwa der gleichen Ge- 
'_ wichtsmenge konzentrierter Ammoniakfliissigkeit in Alkohol (20 cem) 
bis zur beginnenden Rotfarbung (bei 50—60°) erwirmt und die 
- Flissigkeit nun sich selbst tiberlABt; dabei erfolgt bald vollkommene 
Lésung, und nach einiger Zeit beginnt die Formazylverbindung aus- 
” zukrystallisieren. Ausbeute: 80°/) vom angewandten Tetrazon. 
Man gewinnt das Benzoyl-formazylbenzol so in schénen, lebhaft 
 glanzenden, schwarzroten Prismen, die briunlichrot durchscheinen 
-und bei 139° schmelzen. Die Substanz ist schwer léslich in Alkohol, 
- leichter in Aceton und Ather, leicht lislich in Benzol und Chloroform; 
- konzentrierte Schwefelsdure lést mit schwach griinstichigem Blau; ein 
" &bnliches Verhalten zeigt bekanptlich auch die Stammsubstanz, das. 
 Formazylbenzol. 
0.1307 g Sbst.: 0.3715 g COs, 0.0608 g HO. — 0.1455 g Sbst.: 17.1 cem 
N (10°, 728 mm). 

Cog Hao ONy. Ber. C 77.23, H 4.95, N 13.86. 

Gef. > 77.52, » 5.21, > 13.58. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode in Benzol: 

0.2323 g Sbst. in 8.99 g Benzol: Siedepunkts-Erhéhung 0,155°. 
Ber. M 404. Gef. M 440. 

Bei der Umwandlung des Hydrotetrazons in Benzoyl-formazyl- 
benzol erhalt man neben den schwarzroten zuweilen auch schén 
orangerote Prismen, die die gleiche Lislichkeit besitzen und deshalb 

- yon ersteren nur mechanisch zu trennen waren, was aber bei der 
“derben Krystallform beider Kérper unschwer auszufiihren ist. Die 
hellen Krystalle schmelzen um einige Grade héher wie die dunklen, 

d.h. bei 146—147° unter Blasenwerfen und zeigen im iibrigen die 

‘gleiche Zusammensetzung und das gleiche Verhalten; in siedendem 4 

Alkohol findet eine partielle Umwandlung in die dunkle Form statt. 
-. Wir haben die Isomerie-Erscheinung vorerst nicht weiter verfolgen 

kénnen, da die orangerote Modifikation nur unter bestimmten, noch 

nicht. festgelegten Bedingungen erhalten wird. Die Stickstoffbestimmung . 
rgab die erwarteten Zahlen. 
0.1618 g Sbst.: 19.1 cem .N (13.5°, 730 mm). 
Cy5 Heo ON. Ber. N 13.86. Gel. N 13.53. 


" 


_ Reduktion: Die alkoholische Al 
benzols wird durch reduzierende Agenzien leicht e tfarbt, z. B. d reh 
aktiviertes Aluminium, Schwefelammonium oder durch Zinkstaub und 
Essigsaure bei niedriger Temperatur; hierbei scheint die entsprechen 
Hydrazoverbindung zu entstehen, denn das Reduktionsprodukt farbt 
sich an der Luft bald wieder rot. Arbeitet man dagegen mit Zink- — 
staub und Schwefelsaiure in der Warme, so fallt aus der sauren alko- — 
holischen Loésung auf Zusatz von Wasser zuniichst b-Benzoyl- — 
phenylhydrazin aus, das durch Schmelzpunkt, Krystallform und 
Biilowsche Reaktion unzweifelhaft als solches zu erkennen war. Das — 
Filtrat lieferte nach dem Abdunsten des Alkohols auf Zusatz you 
Natronlauge ein halbfestes Produkt, aus dessen Atherischer Lésung 
nach dem Trocknen mit Atzkali durch alkoholische Salzsiure ein zu- _ 
nachst blaulich gefarbtes Chlorhydrat gefallt wurde. Nach dem Um- — 
krystallisieren aus Alkohol-Ather gab sich dies Produkt als das salz- 

saure Salz des a-Benzoyl-phenylhydrazins zu erkennen, lieferte 


auch beim Benzoylieren nach Schotten-Baumann Dibenzoyl- 
phenylhydrazin. 


Einwirkung von Salzsaure: Figt man zur alkoholischen’ 
Suspension des Benzoyl-formazylbenzols etwa das gleiche Volume 
an alkoholischer Salzsiure, so setzt sofort Stickstoff-Entwicklung ei! 
die bei héherer Temperatur stiirmisch wird; nach kurzem Erwarmen 
erscheint die Lésung fast farblos, und nun kann man durch Ather 
ein Salz in weiBen Nadelchen fallen, wahrend die Lésung stark nach 
Benzoesiure-athylester riecht. Das Salz zeigte nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol-Ather den Schmp. 205° und erwies sic 
als das Chlorhydrat des a-Benzoyl-phenylhydrazins. 

0.1578 g Sbst.: 16 com N (16°, 738 mm). 
C13 Hyp ON2. HCI. Ber. N Lee Gel. N 11.45, tis 

Die Identitat wurde auBerdem durch Isolierung der betreffenden 
Base (Schmp. 66—67°) sowie der Darstellung des Acetylderivats, 
Cs H;.N(COC,; H;).NH.COCH; (Schmp. 151°) und der Benzoylver 
bindung C> Hs.N(CO.CsHs).NH.CO.6, Hs (Schmp. 177—178) sicher- 

gestellt, Sia 
Der Versuch, das Benzoyl-formazylbenzol durch Benzoylierung 
des Formazylbenzols zu bekommen, fiihrte nicht zum Ziel, da die 
Formazylverbindung der Acylierung scheinbar nicht zuganglich ist e. 
auch erschien es aussichtslos, etwa eine direkte Synthese aus Benzal- 
_. benzoyl- phenylhydrazin, Cs Hs.CH:N.N(CsHs).CO.CsHs, und Phe- 
nyldiazoniumcehlorid zu bewerkstelligen, nachdem von Pechmann 


) B. 27, 1679 [1894]. 


he Me re Vi des cing-bensalvicaNivaraxos, 

: - CsHs.NH.N:C(C, Hs).N(CsHs).NH.CO.Cs Hs. 

_ Wie eingangs dargelegt wurde und experimentell bestatigt werden 
nte (vergl. S.2351), entsteht Produkt B durch Umlagerung aus Benzal- 
enzoyl-diphenyl-hydrotetrazon. Die Verbindung besitzt die Neigung, 
it verschiedenen Solvenzien zu krystallisieren; so scheiden sich aus 
Benzol weifie Nadelchen ab, die bereits bei 65° unter Abgabe von 
Be enzol voriibergehend zusammenschmelzen, wihrend die bald wieder 
tarrende Masse nun bei 176° sich verfliissigt. Aus Alkohol erhalt 
an bei langsamem Auskrystallisieren schwach gelbliche, derbe Blatter, 
ie tiber 110° ihren Alkohol unter Aufschiumen abgeben; das resul- 
“tierende, gelbliche Ol erstarrt bald wieder und schmilzt nun ebenfalls 
gegen 176° unter Blasenwerfen. Bei lingerem Liegen an der Luft 
irben sich die alkoholhaltigen Krystalle unter Verwittern helligelb. 
&Bt man dagegen das Produkt aus siedendem Alkohol durch Zusatz 
ron Wasser zur Abscheidung kommen , so schieBen fast farblose, 
lanzende Nadeln oder Saulen an, die alkobolirei sind und direkt bei 
° unter schwachem Blasenwerfen schmelzen. Lislich in siedendem 


chwer in Petrolither. Die Verbindung besitzt, ihrer Konstitution 
ntsprechend, d. h. als Abkémmling des 6- Benzoyl-phenylhydrazins, 


alte leicht aufgenommen — und zeigt die Biilowsche Reaktion. 

‘Das aus Alkohol gewonnene Priparat enthilt 1 Mol. Alkohol. 
0.1999 g Sbst. verloren bei 110° im Trockenschrank 0.0206 g. 

Cag Hae ONg, Cz HO. Ber. C.H¢O 10.18. Gef. C.HsO 10.31. 

Analyse der alkoholfreien Substanz: 


(6.59, 724 mm). 
Cas Hag ON;s. Ber. C 76.85, H 5.42, N 13.79. 
L , : Gef. » 77.23, » 5.66, » 13.62. 
Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode in Benzol: 
I. 0.2208 g Sbst. in 16.25 g Benzol: 0.170° Depr. 
Tl. 0.3871 > » >» 16.25» » 0.2579 > 
Ber. M 406. Gef. M I. 400, II. 404. 

Sol ciachs Spaltung: Wird die alkoholische Lésung des 
gnylhydrazons unter Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure */, Stun- 

um Sieden erhitzt, wobei man gegen Schlu8 der Operation den 


ohol, leicht léslich in Ather, Benzol und Chloroform, ziemlich S 


chwach saure Natur — sie wird von alkoholischem Kali in der — 


~ 0.1689 g Sbst.: 0.4783 g COs, 0.0855 ¢g HO. — 0.1449 ¢g Sbst.: ITeem 
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gekiiblten Lésung aul Zusatz von reichlich Wasser einen krystallini- 
schen Niederschlag, der sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 


als reines a.b-Dibenzoyl-phenylhydrazin erwies, wahrend aus © 


der mit Alkali tibersattigten Reaktionsfliissigkeit durch Wasserdampf 
Phenylhydrazin abgetrieben wurde. 
Bei der Einwirkung von salpetriger Saure entsteht das 


Nitrosamin, Cs H;.N(NO).N:C(C.Hs).N(CeHs).NH.CO.C, H;. 

KG6rper B wurde in Hisessig gelést und unter Kiihlung iiberschiissiges 
Nitrit in waBriger Lésung eingetragen; auf vorsichtigén Zusatz von 
Wasser fallt das Nitrosamin gleich als krystalliner, gelblicher Nieder- 
schlag aus. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather 
erhielten wir fast farblose, glasglinzende, derbe Krystillchen, die bei 
114° schmelzen und sich an der Luft langsam gelblich firben; sie 
lésen sich sehr leicht in Benzol, ziemlich leicht in warmem Alkohol, 
doch macht sich bei starkerem Erwarmen Zersetzung unter Gas- 
entwicklung bemerkbar. Das Produkt gibt die Liebermannsche 
Reaktion. 

0.1252 g Sbst.: 18.2 eem N (21°, 736 mm). 

Cog Hay O02 Ns. Ber. N 1609. Gel. N 16.02. 


C. Benzolazo-diphenyl-methan, CsH;.N:N.CH(C¢ Hs). 

Die Azoverbindung (Kérper C) krystallisiert aus Alkohol in 
intensiv citronengelben Blattern oder Nadeln, die bei 74—75° schmel- 
zen; sie wird sehr leicht von Ather und Benzol, etwas schwerer von 
Alkohol aufgenommen, auch in Petrolither ist sie:léslich. Basische 
Eigenschaften sind nicht zu erkennen. 


0.0988 g Sbst.: 0.3058 g COs, 0.0561 g HO. — 0.1526 g Sbst.: 13.2 com 


N (12° 741 mm). 
Cys Hig No. . Ber. C 83.82, H 5.89, N 10,29. 
Gef. » 84.42, » 6.35, » 10.10. 
Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode in Benzol: 
I. 0.1531 g Sbst. in 12.73 g Benzol: 0.236° Depr. 
Il. 0.2968» » » 12.73> » 0.450°. > 
Ber. M 272. Gef. M I. 260, II. 264. 


Die gelbe alkoholische Lésung des Benzolazo-diphenyl-methans ; 


wird auf Zusatz von Essigsiure und Zinkstaub sofort entfarbt und 
hefert nun beim Verdiinnen mit Wasser ein farbloses Ol, in dem 
aller Wahrscheinlichkeit nach die entsprechende mshiarmirisc 
vorliegt. 


Fiigt man zur itherischen Lisung der Azoverbindung einige | 
Tropfen alkoholische Saizsaure und lat iiber Nacht stehen, so | 
setzen sich beim Verdunsten des Liésungsmittels derbe, gelbliche Kry- } 


viesen; die Identitat ae durch Maalipeobe: Seatac Spal- 
eg und Verhalten gegen konzentrierte Schwefelsdure mit eenemonions 
iine Farbung) festgestellt. ‘ 
‘D. Der als fiinites Produkt aus den letzten Riickstiinden von 
- Autoxydation des Benzal-phenylhydrazons isolierte Kiérper D 

ildete nach dem Reinigen aus Alkohol gelbliche, derbe Nadeln oder. 

| dlattrige Krystalle, die gegen 137° schmolzen, sich sehr leicht in 

her und Benzol, erheblich schwerer in Alkohol lésten. Das in sehr 

inger Menge ausfallende Produkt wurde durch die oben angegebenen 
P roben als identisch mit Benzophenon- phenylhydrazon be 
_ funden. 
Im Folgenden seien noch einige Hydrotetrazone beschrieben, die 
‘durch direkten Aufbau aus Hydrazonen und Aryl-azo-benzoyl-Derivaten 
'dargestellt werden konnten, und zwar fiihrte dabei das zur Gewinnung 
des Benzal- benzoyl- diphenyl- -hydrotetrazons angewandte Verfahren 
‘stets zum Ziel. Man nimmt die Azoyerbindung in wenig Ather auf 
Py und fiigt die mit etwas Hisessig versetzte Acetonlésung der Aquimole- 
-kularen Menge Hydrazon hinzu, lat mehrere Stunden. stehen’ und 
oringt das Tetrazon in der oben angegebenen Weise durch Zusatz 
ron yerdiinntem Alkchol zur Krystallisation. 


ee 


_ Benzal-benzoyl- -phenyl-p-bromphenyl-hydrotetrazon, ag 
i Ce Hs. CH:N. N (C,H. Br). N(C. Hs). OE. co. Ce Hs, 3 
us Benzal-p- bromphenylbydrazon und Benzol-azo- benzoyl. 
Yas Tetrazon kann gleich den beiden unten beschriebenen unter Ver- 
neidung starkerer Erwirmung durch Lésen in Aceton-Kisessig und 
* erdiinnen mit Wasser umkrystallisiert werden; es bildet hellgelbe 
. Na adeln, die bei 97—98° unter Dunkelrotlarbung schmelzen, und zeigt - 
abnliche Léslichkeit in organischen Solvenzien wie die bromfreie Ver- 
dung. 
0.1785 g Sbst.: 17.9 cem N (11°, 727 mm). 
. Coo Ha ONsBr. Ber. N 11.54. Gef. N 11.59, 


Das isomere Bromderivat, 
Cs H;..CH: N.N(Cs Hs).N (Ce Hyg Br). NH.CO Ce Hs, 


.159 g Sbst.: 17 com N (18° 731 mm). 
Cs¢ Ha, ON.Br. Ber. N 11.54. Gef. N 11.86. 


aus Benzal-[p-brom-phenyl]-hydrazon und [p-Brom-benzo 
azo-benzoyl. Dies Tetrazon fallt aus Aceton in kanariengelbe i 
Blattern nieder, die von den gebrauchlichen Solyenzien erheblich 


bei 120—121° zu einem dunkelroten Ol sich verfliissigen. 
Cre H2oON«Bre. Ber. N 9.93. Gef. N- 9.99. : 

Die beim Erwirmen in Benzol oder in Alkohol mit etwas Am- x 
moniak resultierende Formazylverbindung, Dibrom-benzoyl-form- — 
azylbenzol, bildet schéne, granatrote Blatter, die bei 151° schmel- ong 
zen. Auch die beiden Monobromtetrazone lassen sich leicht in die 
entsprechenden Formazylderivate umwandeln. ay 


247. Robert Schwarz: Ammoniumsilicat. 
(Kingegangen am 7. September 1916.) i? ae 
Die Frage tiber die Existenz von Ammoniumsalzen der Kiesel- _ 


saure taucht zum ersten Male in der Literatur im Jahre 1855 auf 
Struckmann’) hielt Kieselsiurehydrat, das als Sol aus Wasserglas — 
durch Ammoniumcarbonat koaguliert wurde und dabei kleine Mengen , 
Ammoniak adsorbiert hatte, fiir Ammoniumsilicat, freilich ohne | 
durch seine Analysenzahlen irgendeinen Beweis fiir eine einheitliche — 
Verbindung erbringen zu kénnen. Daher lehnt im-einer Entgegnung 
J. Liebig*) mit Recht die SchluBfolgerungen Struckmanns ab und | 
erklart, das Ammoniak sei lediglich an Kieselsaure adsorbiert. Erst 
im Jahr 1902 hat dann Jordis*) die Frage der Existenz von Ammo- 
niumsilicaten wieder angeschnitten und auf Grund von Leitfahigkeits- 
messungen zu lésen versucht. Er faGBt seine’ Resultate folgender- 
mafen zusammen: Setzte man zu 20 cem einer 2.5.10—2 molaren 
Kieselsaure-Lésung kubikzentimeterweise eine 1.31 . 10-4 molare 
Ammoniaklésung, so ergab der Zahlengang und die zugehorige Kurve 
bei dem Molverhiltnis 1 und 2.NH3:SiO. deutliche, bei 3 NH; : SiO, 
ungewisse Anderungen, so daB tiber letzteres erst weitere Unter- 
suchungen nétig sind. 5 

Meines Wissens sind weitere Untersuchungen hieriiber nicht er- 
folgt. Auch iiber die Léslichkeit von Kieselsiure in Ammoniak sind 
anscheinend noch keine quantitativen WVersuche angestellt worden. 
Es erschien daher zweckmiBig, diese Verhiltnisse eingehender u 
verfolgen. f 


: ‘ i) 
) A. 94, 387, 9) A, 94, 373, 8) Z, EL. Ch. 8, 683. 
pein san 


e Léslichkeit von Kieselsaurehydrat in Ammoniak. 

: ‘Die zu den Léslichkeitsbestimmungen benutzte Kieselsiure wurde 
durch Einleiten von Siliciumfluorid in Wasser hergestellt. Das Hydrat 
wurde abgesaugt, nafs fein zerrieben und mehrere Stunden mit 
‘destilliertem Wasser gewaschen, dann in einer Platinschale 10 Stunden 
bei 150° getrocknet. Das pulverige Praparat wurde wiederum einige 
Stunden gewaschen und bei 110° getrocknet. Es enthielt dann 9.04% 
‘Wasser entsprechend dem Hydrat 3 SiQ:, H:0. 


Léslichkeit in 3-normalem Ammoniak bei 18° 

In Stépselflaschen, die zur Entfernung léslicher Anteile des 
‘Glases gut ausgediampft waren, wurden stets etwa 0.12 g Kieselsaure 
mit 25 ccm 3-normalen Ammoniaks versetzt und nach kraftigem 
‘Durchschiitteln bei 18° stehen gelassen. Nach Ablauf der gewollten 
Zeit wurde die Lésung in eine gewogene Platinschale filtriert und 
auf dem Wasserbade eingedampit. Der Riickstand wurde gegliiht und 
" gewogen. -In Tabelle 1 und in Figur 1 sind die gefundenen Daten 


_ wiedergegeben. 
= Tabelle 1. 
Ee Léslichkeit von Kieselsaurehydrat in 25 cem 3-n. Ammoniak. 
BS, Angew. Menge Geléster Anteil Stunden ly 
ei. 0.1186 0.0144 4 12.1 
; 0.1240 0.0278 18 22.4 
0.1200 0.0338 40. 28.2 
0.1170 0.0871 66 31.7 
0.1272 0.0530 144 41.7 
0.1200 0.0522 288 43.5 
% | | | 
50}— po Q: | eee 1 
at i ee 
rol 
40 | | if | i 
ee 
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Fig. 1. Léslichkeit von Kieselsaurehydrat in 3-normal. Ammoniak. 


“nach etwa 200 Siuibden, ein Maxbanind der Lislichkeit erreicht wird, 


Ahnlich wie bei Flu8saure ist also auch beim Ammoniak die Um- . 


Die theoretisch mégliche Menge wird jedoch nicht gelést, es stellt 
sich vielmehr zwischen Kieselsiure und Ammoniak ein Gleichgewicht — 
ein derart, daB nur etwa '/s der als Metasilicat aufzulésenden Saure_ 
in Lésung geht. : 
Fiir die analytische Chemie schien insbesondere die Frage der 
Léslichkeit bei héherer Temperatur von Interesse zu sein. Es wurden 
daher Versuche derart angestellt, da® eine bestimmte Menge Kiesel- 
siurehydrat in einer bedeckten Platinschale mit jeweils 100 ccm einer — 
10-normalen und einer 2-normalen Ammonjaklosung eine Stunde auf 
dem Wasserbade erhitzt wurde. Hierbei wurde fiir die konzentrierte — 
Lésung die bemerkenswert hohe Zahl von 84,3°%, fir das 2-m.- 
Ammoniak 55.7% léslicher Anteil gefunden. Der Grad der Lose 3 
keit hangt ebenso wie viele andere Reaktionen stark vom Wasser- 
gehalt und der Modifikation der Kieselsiure ab. Wurde namlich 
eine schwach gegliihte, wasserfreie amorphe Kieselsiure desselben 
Ursprungs in gleicher Weise eine Stunde lang der Kinwirkung von — 
2-normalem Ammoniak ausgesetzt, so lésten sich anstatt 55.7 Vo nur 
24.4°/o. SchlieBlich wurde zum Vergleich der Lislichkeitsversuche 
bei 18° ein Versuch mit auBerst fein zermahlenem Quarz (Déren-, 
trup) gemacht. Es zeigte sich, da® in 24 Stunden von 0.1336 g nur 
0.0036 g = 2.7°/) gelést wurden, waihrend beim Parallelyersuch a 
Kieselsdurehydrat unter ahnlichen’ Bedingungen (vergl. Tabelle Nr. 2): 
22.4%, bezogen auf wasserfreie Kieselsaure 24.7%/o in Lésung gingen, 


setzungsiahigkeit des Quarzes gegeniiber amorpher Kieselsiure ver- 
schwindend gering !). 


Aus der festgestellten Léslichkeit der Kieselsiure in Ammonium- 
hydroxyd konnte nun nicht ohne weiteres auf die Bildung eines 
Ammoniumsilicates geschiossen werden. Namentlich die Beschaffen- 
heit der in der Hitze erzielten Lésungen wies darauf hin, daB das 
Ammoniak méglicherweise- lediglich eine kolloidisierende Wirkun 
auf die Kieselsaure ausgeiibt hitte. Solche Lésungen besaSen nimlich 
eine intensive Opalescenz, sie hatten das typische Verhalten e 
kolloidalen Kieselsiurelésung, wogegen die in der Kalte erhaltener 
vollig klar erschienen. Freilich konnte jene kolloidale Lésung er: 
eine sekundare Bildung sein, indem das primar gebildete Ammonium 
silicat in der Hitze infolge Hydrolyse in Ammoniak und Kieselsiur . 
zerfiel, und diese nun kolloidal in Lésung blieb., ve 


) R. Schwarz, Z: a. Ch. 76, 422. 


ilicats aus der Lésung infolge der Unbestandigkeit der Verbindung 
n festem Zustand verzichten muBte, blieb fiir die Beweisfiihrung des 
- Entstehens eines Ammoniumsilicates nur tbrig, erstens durch Messen 
_ der Leitfihigkeit solcher Ammoniak-Kieselsaurelésungen direkt eine 
- Bestatigung zu erlangen, zweitens durch Analogieschlu8 aus dem 
_ Entstehen von Silicaten mit bestindigen Substitutionsprodukten, etwa 
 N(C2H;), die Existenz eines reinen Ammoniumsilicats wahrscheinlich 
: zu machen. 


- Leitfahigkeit von Ammoniumhydroxyd, das Kieselsiure 
gelést enthalt. 


der Ammoniakliésung auftreten. Tritt dagegen lediglich eine Kolloidi- 
; sierung der Kieselsiure durch das Ammoniak ein, so mu infolge 
' des hemmenden Einflusses der kolloidalen Teilchen auf die Ionen- 
‘beweglichkeit eine Verminderung der Leitfahigkeit eintreten. SchlieB- 
lich ist es méglich, daB die zunaichst durch Salzbildung hervorgerufene 
‘Steigerung durch ginen unmittelbar folgenden Zerfall des Salzes und 
durch Ausscheidung von kolloidaler Kieselsture herabgemindert oder 


_ tritt eine Steigerung der Leitfahigkeit, somit also eine 
Silicatbildung, ein. Wie weit dieser Effekt durch eine Aus- 
P: scheidung kolloidaler Kieselsiure herabgemindert wird, lat sich in 
unserem Fall zunachst nicht berechnen. 
: . Das fiir die vorliegende Untersuchung verwendete Material wurde 
Hin ne auf Seite 2359 beschriebenen Weise hergestellt. Der EKinwand, 
da® eine Erhéhung der Leitfahigkeit durch adsorbierte Verunreini- 
gungen der. verwendeten Kieselsaure, vor allem also durch Flufsdure 


gegliihte, sicher fluBsaurefreie Kieselsiure nach Ablauf einer be- 
stimmten Zeit (vergl. S. 2362), die gleiche Steigerung hervorruft. 

In ein WiderstandsgefaB nach Kohlrausch wurden 25 ccm 
2.964-n. Ammoniaks gebracht, die spezifische Leitfahigkeit bei 18° 


dichte Verschlu8 wurde nun bis zum Ende des Versuches nicht wieder 
_ gedifnet, um eine Adsorption von Kohlensaure aus der Luft zu ver- 
 hiiten. (In Parallelversuchen iiberzeugte ich mich, daB die Leit- 
_ tihigkeit des Ammoniaks ohne Kieselsiure konstant blieb, also keine 
- Zersetzung an den Platinelektroden und auch keine Carbonatbildung 
- stattand,) 


_ Da man. von vornherein auf eine Isolierung des etwa gebildeten. 


Lést sich Kieselsaure in Ammoniumhydroxyd unter Salzbildung 
auf, so muB als Folgeerscheinung eine Steigerung der Leitfahigkeit ~ 


_ vyollig aufgehoben wird. Wie die nachfolgenden Versuche zeigen, 


hervorgerufen sei, wird: wohl am besten dadurch widerlegt, da auch — 


gemessen und darauf etwa 0,05 g Kieselsiure eingetragen. Der luft-_ 


Tabelle 2. Pe Aaa pean 
Leitfahigkeit von 2.964-n. Ammoniak (25 ecm) + 0.05 g Kieselsiurehy: 
t Stunden - ces tT eras 
18.0 0 0.00111 


18.0 1.30° 0.001132 

18.0 Grit 0.001254 

18.0 8 0.001382 

18.0 «28 0.001685 

18.0 30 140.001784 

18.0 9 ~~ 0,002732 

18.0 119 0.003089 

18.0 150 _ 0.003369 

ae 18.0 264 ’ 0.004504 

oe 18.0 317 0.004794 

eee 18.0 368 | 0.005074 

ie 18.0 455 0.005442 
y "a 
. G0 


30 80° Ta "160 200 BHD 260 GE0" BED BOD 440 Standen ae 5 
Fig. 2. Leitfahigkeit yon 3-normal. Ammoniak + 0.05 g Kieselsdurehydra pe : 
ao 7" “-“~ cpt t 
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Nach Ablauf von 455 Stunden waren noch einige wenige Flocken 
in der Lésung vorhanden. (Aufere Verhiltnisse zwangen mich, die 
Dauerversuch abzubrechen.) Der Versuch zeigt, daB mit der Au 
lésung der Kieselsiure ein dauerndes Steigen der Leitfahigkeit d 
: Ammoniaks Hand in Hand geht, soda8 damit also die Bildung ein 
aia Ammoniumsilicates erwiesen ist. easy oh 
Einen interessanten Einblick in den Verlanft der Reakti 
uns die Kurve Fig. 3 aus Tabelle 3, die 
wasserfreier Kieselsaiure unternommenen Lislichkeitsve 
_ wiedergibt. Dieser Parallelyersuch zeigt, daB& wasserfreie Kiesels u 
tritt. 


‘schwemmung is jyidbleen zu pcciaet ist, tritt Lislichkeit ein, und 
damit auch ein Anwachsen der Leitfahigkeit in dem der hydratischen 
Kieselsiure zukommenden Mafe. Krystallisierte Kieselsiure, die in 
mmoniak unléslich ist (s. S. 2360), wird demnach eine Steigerung der 
. Leitfihigkeit nicht hervorrufen. Dieser Versuch ist noch nicht aus- 
efiihrt. 


Tabelle 3. 
Leitiahigkeit yon 2.964-n. Ammoniak (25 ccm) 0.05 g SiOg. 
t Stunden x 
18.0 - 0 0.00111 
18.0 ; 1 0.00111 
18.0 24 0.00112 
18.0 42 0.00123 
18.0 50 0.00130 
18.0, 100 0,00190 
ne 
300 
200 
ss 20 20 60 80 100 Stunden 
Fig. 3. ; 


Tetraathyl-ammoniumsilicat. 


Auf eine Isolierung des in Lésung befindlichen Ammonium- 
silikates war nicht zu hoffen. Anders muBte es sich mit den Salzen 
der nicht fliichtigen organischen Derivate des Ammoniumhydroxydes 
~ yerhalten. Hier gelang es in der Tat, das Reaktionsprodukt zwischen 
_ Tetraathyl-ammoniumhydroxyd und Kieselséure zu isolieren und zu 
_ analysieren, wobei es sich herausstellte, da8 unter den angewandten 
_ Bedingungen das Metasilicat gebildet wird. 
Als Ausgangsmaterialien wurde auf die oben beschriebene Methode 
hergestelltes Kieselsaurehydrat und 10-prozentige Tetraaithyl-ammonium- 
-hydroxydlésung von Merck verwendet. 
10 ccm solcher Liésung, entsprechend 1.47 g Base, werden in 
einem Bombenrohr mit tiberschiissiger Kieselsiure (0.4 gan Stelle der 
fir Metasilicatbildung nétigen 0.302 g SiO.) 12 Stunden auf 80° er- 
“hitzt. Die Liésung enthalt dann noch einige ungeléste Flocken Kiesel- 
3ure. Wendet man ebensoviel oder weniger Kieselsadure als theoretisch 
-érforderlich an, so lést sie sich restlos. Die Lésung wird vom Riick- 
stand in eine Platinschale abfiltriert und iiber Phosphorpentoxyd im 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. ' "459 ‘i 


~Vakuumexsiccator stehen gelassen. “Nach Be Tagen erbalt man ein 
schwerbewegliches Ol, das nach weiteren 48 Stunden ‘zu einer festen 
weilien Masse erstarrt ist. Die Substanz ist amorph und stark hygro- | 
skopisch. Sie list sich in Wasser und waGrigem Alkohol unzersetzt — 
auf. In Ather-Alkohol lést sie sich leicht mit gelber Farbe auf. 
In Ather allein schmilzt die Verbindung beim Erwirmen zu einem — 
gelben Ol, ohne jedoch in Liésung zu gehen. Beim Erwarmen iiber — 
einer Flininia schmilzt die Substanz, worauf sofort unter lebhaftem — 
Aufschiumen und starkem Triathylamin-Geruch Zersetzung eintritt. — 
Der stark gegliihte Riickstand ist schneeweiBe Kieselsaure. » ‘- 
0.5518 g Sbst. ergaben nach der Verbrennung 0,0988 g SO; fe 
= 17 91 8/0. erate [N(Ce Hs) Jo SiO; 17.94 Jo. : 
Demnach liegt also das Tetraithylammonium- metasilicat vor. 
Militarische Verhiltnisse zwangen mich, diese Untersuchungen vorerst . 
abzubrechen. Diese Mitteilung ist daher als eine vorlaulige aufzufassen. “0 
Freiburg i. B.. Gr. Lichterfelde, August 1916. a 


248. HB. Seel und GC. Kelber: Das Molekulargewicht | des 
Aloins und seiner Oxydationsprodukte. 


(Hingegangen am 27. September 1916.) 


Die sichere Feststellung der Formel und des Molekulargewichts 
des Aloins'), des krystallinischen Anteils der Aloe, ist schon haufig 
Gegéenstand von Untersuchungen gewesen. Entgegen der allgemein 
herrschenden Ansicht, da8 dem Aloin, insbesondere dem der Barbados 
Aloe, die Formel CisHis0; und damit das Molekulargewicht 320 zu- 
komme, hat Leger bei der Bestimmung des Molekulargewichts eines 
Deriyates, des Pentaacetylchlorids, das Molekiil des Aloins wesentlich fe 3 
gréBer, nimlich tiber 400 liegend, gefunden. Dieses Resultat steht 
im Einklang mit den anderen Versuchen Legers?), dem es gelang, — 
das Aloin durch Einwirkung von Salzsiure-haltigem Alkohol in’ einen 
Zucker und ein Anthrachinon-Derivat zu spalten; das Molekiil des 
Aloins mu&te demnach bedeutend gréBer als 320 sein. 

Demgegeniiber erhielt Aschan*) bei der direkten Mobkulaea 
gewichtsbestimmung des Aloins in siedendem Aceton Werte, a fir’ 


) G. Pedersen, Inauguraldissertat., Bern 1898. C. r. 125, 185. Ar. 
214, 496 und 501; 228, 120. oH 
») C. r. 150, 983. C. 1910, I 2019. ©. r. 150, 1695—1697. C. 1910, 
II 555. Ferner Leger, Bullet. des Sciences Pharmacologiques, 1904, Sur le 
dédoublement des aloines, p.65; Leger, Journ, de Pharm. et de Chimi 
1904, Sur le sucre des aloines, p. 145. 
§) Ar, 241, 346 [1908]. 
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_ das kleinere Molekiil CisHis 0; sprachen. Aschan arbeitete mit sehr 
geringen Substanzmengen und beobachtete daher auch minimale Er- 
_ hébungen (kaum mehr als Y/i90°) bei der ebullioskopischen Bestim- 
_ mung, was die erhaltenen Werte etwas unsicher macht. 
; Schon friiher') mit der Oxydation des Aloins durch die Caro- 
_ sche Siure und neuerdings wieder, unter anderem auch mit Hydro- 
_ peroxyd in Essigsiurelésung beschaftiet, hatten wir grofes Interesse 
: daran, die Molekulargréfe des Aloins nochmals eingehend zu ermitteln, 
' zumal die Molekulargewichte der von uns hergestellten Oxydations- 
_ produkte, insbesondere deren Acetylderivate, sich einwandtrei be- 
stimmen lieBen. Unsere Resultate machen die Ansicht von Leger,. 
da dem Aloin die Formel C21 H29 QO» (resp. C2oHis O»)?) und damit 
das gréBere Molekiil 416 (resp. 402) zukommen diirfte, wahrscheinlich. 
_ Wir haben sowohl kryoskopisch wie ebullioskopisch in den ver- 
 schiedensten Lésungsmitteln die Molekulargewichtsbestimmungen des 
- Aloins ausgefiihrt. Wabhrend die kryoskopische Bestimmung 
in Phenol nur die halbe Molekulargré8e (Mittel aus 3 Bestimmungen 
_M =197) ergab, hat die ebullioskopische Bestimmung in Ace- 
_ ton, entgegen den von Aschan erhaltenen Werten, die Annahme von 
_ Leger bestitigt, daB das Aloin ein gréBeres Molekiil als 400 besitzt. 
Wir haben hier als Mittel aus 20 Versuchen die MolekiilgréBe 408 
gefunden. Auch die von uns ausgefiihrten Bestimmungen in Athyl- 
alkohol haben die gleichen Resultate gezeitigt; die hier erhaltenen 
Zahlen lassen das Molekiil etwas groBer erscheinen: der Durchschnifts- 
wert aus 9 Versuchen war M = 440. 
7 Essigither und Hisessig, welche beide ein sehr gutes Lésungs- 
_ vermégen fiir das Aloin zeigen, haben wir ebenialls herangezogen, 
jedoch wurden hiermit iiberhaupt keine Veranderungen des Siede- 
‘punktes bei Zugabe des Aloins beobachtet. Methylalkohol gab keine 
_ Resultate, da beim Sieden in diesem Lisungsmittel die Substanz zer- 
setzt wird, die erhaltenen Zahlen liegen weit auseinander. 
: Bei der Oxydation des Aloins mit Caroscher Saure hatte 
"der eine*) von uns als Hauptprodukt ein Methyl-tetraoxy-anthra- 
~chinon (Cys Hi00¢) festgestellt; das gleiche Anthrachinon-Derivat er- 
'hielten wir, wie spaiter gezeigt werden soll, durch die Hinwirkung 
yon Hydroperoxyd auf Aloin in Essigsiurelésung. Wir haben dieses 
_Derivat in seine Acetylverbindung wbergefiihrt und sowohl von 
dieser wie von der Tetraoxyverbindung selbst das Molekulargewicht 
bestimmt. Die acetylierte Substanz lést sich ziemlich leicht, so daf 
sich das Molekulargewicht in Benzol kryoskopisch gut ermitteln lie8 


2) B. 88, 8212 [1900].  ) Cr, r. 150, 1695—1697 [C. 1910, II 555}. 
3) B. 38, 3212 [1900]. 
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piu ee ii Oty sek 
Der mittlere Wert aus 3 Bestimmungen wa 


Miva: 


Gis Hs Os(CH3.CO), M = 454. é Re 
GréBere Schwierigkeiten bereitete die Bestimmung des Anth a- ff 
chinon-Derivates selbst, da dessen Léslichkeit- sehr gering war. Als § 
Lésungsmittel fiir kryoskopische Versuche kam ausschlieBlich Phenol § 
in Betracht; dieses ergab aber nur ungefabr die halbe MolekiilgréBe § 
Gm Mittel von 2 Bestimmungen M = 154, fiir Cis Hio Qs ist M = 286). 
Zur ebullioskopischen Bestimmung hatten wir zuerst Eisessig 
herangezogen, der aber bei langerem Kochen die Substanz scheinbar 
veranderte und Werte ergab, die auf eine teilweise Acetylierung J 
schlieBen lieBen. Als geeignetes Lésungsnifttel hat sich scblieBlich J 
Athylenbromid erwiesen, mit dem wir mehrere Versuche nach der 
Siedemethode ausgefiihrt haben, die sehr gute Mittelwerte ergaber 
Mit Athylenbromid als Lésungsmittel erhielten wir als Mittel au 
6 Bestimmungen M = 290, ber. 286. 
Auf Grund vorstehender Resultate sind wir zur Uberzeugung 
gelangt, daB dem Barbaloin die Formel Cig His 0; nicht zukommt, 
sondern die gréBere, Cz: H2eOs (resp. C2oHis Os), von Leger vor- } 
geschlagene und durch seine und unsere Versuche sichergestellte. — 
Ob dem Aloin die Formel Cz:H2»0.*oder die in neuerer Zeit you 


Leger vorgeschlagene C2)His 0. gebihrt, kénnen wir vorlaufig noch } 
nicht entscheiden, die analytischen Resultate sprechen weder sokere 
fiir die eine noch fir die andere Formel. eee 


ar 


Experimenteller Teil . 
Die kryoskopischen Bestimmungen haben wir im Apparat mi 
elektromagnetischem Riihrer*), die ebullioskopischen in dem neuen, 
von Beckmann beschriebenen Apparat mit elektrischer Heizspirale*) 
ausgefiihrt; als Fiillmaterial diente eine ca. 20mm hohe Schicht vo x3 
Granaten, zur Heizung wurde Gleichstrom verwendet. + ioe 
Wir haben zahlreiche Versuche ausgefihrt, um Zufallswerte aus- 
zuschlieBen, und durch Zugabe von réinem Benzoin resp. Benzil die 
Giite der Lésungsmittel kontrolliert. t <a 
Das zu den Versuchen herangezogene Aloin war aus Me: 
schem Aloin durch Umlésen aus Essigather und darauffolgend aus 
Methylalkohol gereinigt. Das zuerst im Exsiceator, dann bei 95—100 
im Trockenschrank getrocknete Praparat zeigte den Schmp. 147.9% 
Das Methyl-tetraoxy-anthrachinon war durch mehrma ig 
Umkrystallisieren aus siedendem Xylol gereinigt und schmolz bei | 
194—195°. Das Acetylderivat, aus Essigather umgelést, hatte | 
den Schmp. 201°. . Pe 
vee Pi 
') Ph. Ch. 21, 239; 44. 170—171. 7) Ph. Ch. 78, 725 fh 
cs a ¢ 


ire Gefrierpunktserniedrigung. ‘ 
Phenol. Gefrierpkt. 38.79. 


_Aloin g Erniedrigung K Mol.-Gew. 
: 0.1362 0.3380 7.200 199 
15.0 0.1655 0.404 > 197 


‘15.0 — 0.1660 0.410 > 195 


Durch Siedepunktserhéhung. 


1. Aceton. Sdp. 56.0°. 
Aloin g Erhéhung . K Mol.-Gew. 
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K. A.Hofmann und Ralf Ebert: Katalyse von Wasser- 
ff-Sauerstoff-Gemischen bei gewdéhnlicher Temperatur an 
| wasserbenetzten Kontakten. 

‘{Mitteilung aus dem Anorganisch -chemischen Laboratorium der Technischen 
J Hochschule Berlin.| 

(Eingegangen am 28. September 1916.) 


In ibrer Il. Mitteilung tiber Aktivierung von Chloratlésungen 
durch Osmium haben K. A. Hofmann’) und Otto Schneider unter 
an derm auch bemerkt, da in Beriihrung mit platinierten Tonréhren 
. wu nd einer Natriumbicarbonatlésung, die etwas Palladiumschlamm und 
Osmiumoxyde enthalt, Wasserstoff-Sauerstofi-Gemische unter Wasser- 
bildung verschwinden. Doch war weder die Reaktionsgeschwindigkeit 
‘besonders groB, noch waren die Versuchsbedingungen hinreichend 
durchsichtig, um tiefer in das Wesen des Vorganges einzudringen. 
‘Auch ist es seit D6bereiner langst bekannt, da8 Knallgas-ahnliche 
emische in Beriihrung mit trocknem Platin oder Palladium so schnell 
“4 katalysiert werden, daB W. Hempel*) und Cl. Winkler hierauf 
‘mehrere Verfahren zur quantitativen Bestimmung des Wasserstoffes 
griindeten, die sich in der praktischen Gasanalyse seit vielen Jahren 
-_bewabrt haben. 
| -—sAuffallend war die von Hofmann und Schneider nntersnehte 

: Katalyse insofern, als sie sich nicht an einem trocknen Kontakt voll- 
| zog, wo die Bildung einer stark verdichteten Gashaut und die Tem- 
-peraturerhéhung yon seiten der Adsorptions- und der Reaktionswirme 
; eine Rolle spielen, sondern an%einem Kontakt, der dauernd mit griBe- 
ren Wassermengen in Beriihrung stand, wodurch diese Faktoren aus- 
 geschlossen wurden. 

s Dagegen wird bei “den Verfahren von Hempel und Winkler 
die Temperatur des trocknen Kontaktes von Anfang an erhéht, Soder 
‘sie steigt durch die Warme der anfangs langsam verlaufenden Reak- 
‘tion bis zum Grade der besten Wirksamkeit empor und kann bei un- 
“vorsichtigem Arbeiten bis zum <Auigliihen des Kontaktes anwachsen. 
____ Sehr nahe liegt den von Hofmann und Schneider gewahlten 
Bedingungen die schon von Grove beobachtete und seither vielfach 
-untersuchte Vereinigung yon Wasserstoff und Sauerstoff im Gasele- 
ment, wo an den als Elektroden dienenden Platinblechen Wasserstoff 
und Sauerstoff unter elektromotorischer Betitigung gleichfalls bei ge- 
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4) B. 48, 1590 [1915]. 
NAS Hempel, oma Methoden, IIL. Aufl., S. 159 ff. und Ger- 


woéhnlicher Temperatur in Wasser iibergehen. Man hat ja bekanntlich — 
auf dieses Element grofe Hoffnungen gesetzt, indem man erwartete, 
auf diesem Wege die freie Energie des Knallgases in Form yon elek- 
trischer Energie nutzbar machen zu kénnen; doch zeigte sich als bis 
jetzt nicht iiberwundene Schwierigkeit, da® der ‘Sauerstoff bei gewohn- 
licher Temperatur, wie solche bei Verwendung waBriger Elektrolyte 
innegehalten werden muf, an keiner Elektrode geniigend rasch und 
andauernd sein theoretisches Héchstpotential entfaltet. 

Erst bei Temperaturen von 340° an konnte F. Haber?) unter 
Anwendung von Glas als Elektrolyten mit Elektroden aus Platin oder 
Gold die freie Energie des Knallgases volistandig in elektrische Ener- 
gie verwandeln. 

Uns interessierte zunichst die Feststellung, wie weit die von der 
elektrochemischen Forschung ermittelten Wirkungen der Wasserstoff- 
bezw. der Sauerstoff-Elektrode auf den Fall der riumlichen Beriihrung 
beider Gase an derselben Metalloberflache, also auf die Kontaktkata- 
lyse des Knallgases anwendbar sind. Sodann galt es, die Bedingun- 
gen zu finden, unter denen die Vereinigung von Wasserstoff und 
Sauerstoff bei gewéhnlicher Temperatur mit méglichst groBer Ge- 
schwindigkeit verlauft, um hieraus Anhaltspunkte zu gewinnen fiir die 
gasanalytische Bestimmung dieser Stoffe sowie fiir die giinstigste An- 
ordnung der Gaskette. x 

Wir fanden, daB die Sitze vom Oxydations- und Reduktions- 
potential hier grundlegende Bedeutung haben, indem das Wesen dieser 
Katalyse elektrochemischer Natur ist, wobei die «Potentialdifferenz 
zwischen den neben einander entwickelten Sauerstoff- und Wasserstoff- 
Elektroden als treibende Kraft den Umsatz dieser beiden Stoffe be- 
wirkt. Die bis jetzt erreichten Hochstgeschwindigkeiten belaufen sich 
bei ungefahr 15 qem Kontaktflache auf 70 com Gasumsatz in 10 Mi- 
nuten, was fiir gasanalytische Bestimmungen ausreicht und sich mit 
einer sehr einfachen Vorrichtung ausfiihren laBt. 

Allgemein ergab sich die Bedeutung des von uns?) wiederholt 
betonten Satzes, daB man durch gleichzeitige Anwendung zweier Kata- 
lysatoren die Gesamtwirkung weit iiher die Summe der getrennten 
Einzelwirkungen hinaus steigern kann. ; 

Zum Verstindnis dieses Satzes sowie der folgenden Ergebnisse 
sei eine allgemeine Bemerkung vorausgeschickt, die zwar einleuchtend 
und sogar selbstverstindlich scheinen mag, aber doch noch nicht 
Allgemeingut des chemischen Denkens geworden ist, dahin lautend, 
daB zur Beseitigung der Reaktionstragheit eines aus meh- 
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') Z. El. Ch, 12, 415 [1906]; Z. a. Ch. 51, 245 und 289 [1906]. 
2) Siche B. 48, 1593 [1915]. 


| reren Stoffen bestehenden Systems es nicht geniigt, nur 
, ‘einen derselben in aktive Form zu bringen, sondern daB 
valle Komponenten aus dem anfanglichen Tragheitszustand 
: Eierausgefordert werden miissen. . 
13 Hin gutes Beispiel hierfiir bietet das Gemisch von Wasserstoff 
“und Sauerstoff, wenn man nur den Sauerstoff aktiviert, indem man 
‘ihn in Ozon verwandelt. Das Ozon zeigt") (bis zu 10% im Sauer- 
| stoff angereichert) am glatten Platin in Saure von '/:-normaler H- 
“Konzentration ein Potential eh = + 1.7 Volt, also einen weit positi- 
veren Wert als der nichtozonisierte Sauerstoff (eh =-+ 1.14 Volt). 
' Dennoch bleibt die Wasserbildung zwischen ozonhaltigem Sauerstoff 
“und Wasserstoff im Dunkeln und bei gewéhnlicher Temperatur aus. 
Erst das Hinzutreten eines zweiten aktivierenden Faktors, wie z. B. 
13 ‘das ultraviolette Licht®) einer Quecksilber-Quarzlampe, bringt die 
| Reaktion O; + H, — H,O + O, in Gang. 
_ Auch gegen den mittels Osmiumtetroxyds*) aktivierten Sauerstoff 
_ einer Chloratlésung ist der gasférmige Wasserstoff indifferent, und erst 
B duirch Zufiigen eines den Wasserstoff aktivierenden zweiten Stoffes, 
- wie z. B. Palladium, wird die Wasserbildung erreicht. 
_ Es mu& demnach sowohl der Sauerstoff als auch der Waaserstoff 
| aktiviert werden, um die Wasserbildung mit merklicher Geschwindig- 
| keit verlaufen zu lassen, und ausschlaggebend fiir die beobachtete Ge- 
 schwindigkeit wird ein Produkt aus Sauerstoffwirkung >< Wasser- 
_ stoffwirkung sein, das den gréften Wert erlangt, wenn sowohl die 
 Sauerstoffwirkung als auch die Wasserstoffwirkung durch geeignete 
; Aktivierung auf ihre Héchstwerte gebracht worden sind. 
: Bei dem entgegengesetzt polaren Charakter der beiden Gase ist 
nicht zu erwarten, da man dies mit ein und demselben Katalysator 
erreichen wird; man wird vielmehr neben dem spezifisch auf den 
_ Sauerstoif wirksamen Katalysator noch einen zweiten, davon verschie- 
_ denen anwenden miissen, der besonders den Wasserstoff aktiviert. 
Im Widerspruch hiermit scheint das Grovesche Gaselement zu 
_ stehen, insofern als dieses fiir die Aktivierung der beiden Gase den- 
_ selben Katalysator, namlich je ein Platinblech verwendet. Hs ist aber 
_ daran zu erinnern‘), dafs diese Kombination keineswegs die giinstig- 
sten Bedingungen fiir die Knallgasanalyse bietet, da der Sauerstoff 
auch am platinierten Platin nur unvollkommen katalysiert wird. Um 
das Grovesche Gaselement auf die gro8tmégliche Leistungsfahigkeit 


, +) Siehe Forster, Elektrochemie 1915, 171. 

. *) Siehe-F. Weigert und H. Béhm, Ph. Ch. 90, 189. 
3) K. A. Hofmann, B. 46, 1666 [1913] und 48, 1585 [1914]. 
4) z, B. Forster, Elektrochemie S. 168 ff. [1915). 


why ; ts sf 2) = , 
zu bringen, mite man an Stelle des Platins einen n. atalysator 
verwenden, der schon bei gewdhnlicher Temperatur gentigend rasch © 
das volle Oxydationspotential des Sauerstoffes entfaltet. pad 


Experimenteller Teil. 


Zu den Versuchen dienten porése Tonrdhren, am besten solche — 


aus Marquardtscher Tonmasse, von 1 cm Durchmesser und 10 cm 
Linge, die durch Eintauchen in die betreffende Metallsalzlésung ge- — 
‘ trankt und dann durch © 
Gliihen in schwach re=23) 
duzierenderFlamme me- 
'tallisiert wurden, Diese 
standen senkrecht in der < 
Achse einer Hempel- | 
Pipette, der man eine 
nach oben spitz zulau-— 
fende kegelférmige Ge- — 
stalt gab, um die zu 


messenden anfinglichen 


Volumen¥erminderun- = 
gen moglichst bei gleich- 

bleibender Kontakt-— ie 
fliche zuerhalten. Denn 4 
in dem Mae, wie das 3 
Gas abnahm, muBte die _ 
Flassigkeit in der Pi- 2. 
pette steigen und damit. 
die Oberfliche des wirk- 
samen Kontaktes ver- a 
mindern. Durchdie nach ‘ p 
unten zu verbreiterte Ge- ; 
stalt der Pipette vollzo- 
gen sich dieanfanglichen 
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100 ccm Anfangsvolumen des Gasgemisches aus einer Hempel- i 
Biirette in die Pipette und Messen des nach je 10 Minuten zuriick- — 
Sesaugten Gasrestes. Die Geschwindigkeit bezieht sich also auf d 


AG 


ages 


5 a 


” Dauer von 10 Minuten langer Beriihrung mit dem Kontakt. Da die 


- anfingliche Wirksamkeit des Kontaktes Schwankungen unterliegt, 
_ wurden die Messungen fiinfmal wiederholt, dann der Gasrest bis zur 
" ‘vollkommenen Umsetzung tiber dem Kontakt gelassen und nach er- 
_ neuter Fiillung mit 100 cem des Gases abermals von 10 zu 10 Minuten 
_ die Volumenverminderung abgelesen. Die Messungen beziehen sich dem- 
' nach auf die Wirkung des von 10 zu 10 Minuten je 1 Minute lang 
x erneut mit dem Elektrolyten bedeckten Kontaktes. 
4 Um vergleichbare Werte zu erhalten, verwendeten wir stets das 
gleiche Gasgemich, aber nicht Knallglas selbst, weil dieses bei 
oxydischen Bedeckungen des Kontaktes bisweilen versagt, sondern ein 
Gemisch aus 24—25 Raumteilen Sauerstoff und 73—74 Raumteilen 
Wasserstoff, beide elektrolytisch entwickelt. Dieses Gas soll fortan 
_als Normalgas bezeichnet werden. Von griéStem Einflu8 erwies sich 
: die Reaktion der Fliissigkeit, d.h. ihr Gehalt an Hydroxyl- oder 
i Wasserstoffionen, obwohl man bei nur oberflachlicher Beriicksichtigung 
_ der elektrochemischen Tatsachen meinen kinnte, daB die Beschaffen- 


_ heit des Elektrolyten gleichgiiltig sei, da ja bekanntlich die treibende 


z in saurer und alkalischer Lésung von gleichem Betrage gefunden wurde. 
DaB diese Gleichheit in unserem Falle nicht gilt, hat seinen Grund 


 darin, daB wenigstens an blanken Metallflachen sich der Sauerstoff _ 


viel {langsamer betitigt als der Wasserstoff. Hiernach wirkt zeit- 
bestimmend die Geschwindigkeit, mit der sich das Oxydations- 
potential des anfanglich gasférmigen Sauerstoffs am Metall entwickelt, 
und diese hingt wie das Oxydationspotential selbst ganz wesentlich 
von der Reaktion des Elektrolyten ab. ests 

Geringe Schwankungen der Temperatur um den Durchschnitts- 
‘wert von 20° sowie die Helligkeitsunterschiede von zerstreutem Tages- 
licht urd kiinstlicher Beleuchtung hatten fiir unsere Messungen keinen 
 beachtenswerten Einflu8. 


I. Versuche mit Réhren, die mit den betreffenden Oxyden 
oder Metallen in der Glihhitze tiberzogen waren, ohne 
Anwendung eines zweiten Katalysators. 

__. Das als Normalgas bezeichnete Gasgemisch enthalt 25 ccm Sauer- 

_ stoff und 75 ecm Wasserstoff. 

7 Zunachst ergaben Vorversuche, da innerhalb von 24 Stunden 
_wahrnehmbare Katalyse nur eintrat bei den Metallen der Platingruppe, 
_ wihrend sich Gold, Silber, Kupfer, Nickel, letztere auch in teilweise 
et oxydiertem Zustande, sowie Uranoxyduloxyd und Mangandioxydhydrat 
: in Bicarbonatlésung als wirkungslos erwiesen. 


1. Mit Yun Kalilange als Elekirolyten. 

Sowohl bei Platin als azch bei Palladium und bei Iridium war die Ge- 
schwindigkeit praktisch gleich Nall. Immerhin zeigte sich ein geringer Unter 
schied, insofern als nach 72 Stunden die platinierte Rabre leem, die pails 
dinierte Réhre 20ccm und die mit Indium Gherzogene Rabre 6 cem des 
Normalzases mm Wasser vereinigt hatien. 

Diese minimale Geschwindigkeit warde darch Voranfgehende xweitigige 
Beladung des Kontaktes mit Sanerstoff far Pailadiam nicht. far Platin und 
Indium nur um wenige Kubikventimeter erhaht. 2 


so bedeutend, da8S Palladium schlieBlich sur noch O3ecem in 10 Minzien 
umseizte. 1 

Es sehien hiermach die anfingliche Wirksamkeit des Kontaktes anf der 
Anwesenheit von Oxyd za berghen. am so mehr, als die Frisch ausgeglah 
Palladiamrdbre banie Anlanfarben reigte, Doch exgab sich. da8 seblieBlich, 
wenn bei forigesetziem Gebranch die Geschwindigkeit anf 0.8 gesupken ist, 
sie durch lingere Sanerstoffbeladung 5) nicht gebessert wird “wogegen eintigige 
Bedeckung mit Wasserstoff eime Steigerung anf 14 bewirkt 

Demnach bildet sich auf der Oberflache des Palladiums and wehl ebenso 
des Platins?) cin wenig reaktionsfahiger Uberzag vor Palladismoxyd hezw. 
Platinoxyd, der durch Wasserstoffbeladang langsam vermindert wird. Darech 
Aasgiihen wird dieser Oxydbelag beseitigt, und die metallisierte Rabre er- 
langt damit ihre snfiagliche Wirksamkeit wieder. 


3. Mit 1-prozeatiger Schwefelsaure als Elektrolyten. 

Hier zeigt sich sowohl bei Platin als auch bei Palladium und Iridium 
eine ganz aufiallende Sicizerang der katalytischen Wirksamkeit Bei der 
platmierten Robre wird sofort G—7.7 com far 10 Minuten, bei der 
dinierten Rohre G — 14.5, bei der mit Iridium dbergogenen Rabre G — 5.0 cem,. 


*) Hierbei werden 45 ccm Sanerstoff im 4 Tagen vom Palladiummetall 
7) Aut die Bildung einer solchen Oxydbedeckang fahrt man auch das 
zuraek. ef. Forster, Elektrochemie, 1915, 17. ’ 


holt man die Bestimmungen mit dem Normalgas, das 
schiissigen Wasserstoff enthilt, so sinkt schlieBlich die anfangliche 
hwindigkeit bei Platin auf 2.2 ccm, bei Palladium auf 0.4 cem, 
bei Iridium auf 1.0 cem herab, steigt aber nach 30-stiindiger Fiillung 
@ der Pipette mit reinem Sauerstoff bei Platin auf 6, bei Palladium auf 
14, bei Iridium auf 12. Es zeigt sich somit ein groBer EinfluBb 
der vorausgehenden Beladung des Kontaktes, indem dieser 
‘nach Wasserstoffsattigung seine Wirksamkeit stark ver- 
indert, nach Sauerstoffsaditigung aber bedeutend erhdht. 
Wiederholt man diese Behandlung des Kontaktes, so steigert sich 
_ zunachst die Wirkung der Sauerstoffbeladung fiir Palladium, sie bleibt 
‘ff sst unverandert fiir das Iridium, nimmt aber fir Platin immer mehr 
ab, so daG zuletzt nach je dreitagiger Sauerstoffbeladung fiir Pd G = 18, 
fur Ir G=9, fir Pt G=3 wird. 
‘Nach je dreitagiger Wasserstoffbeladung ist schlieBlich fiir Pd 
=1.2, fir Ir G=1.6, fir Pt G=1.8. 
Fir Platin wird demnach die Geschwindigkeit zuletzt bei sehr 
ingen Dauerwerten fast unabhangig von der Vorausbeladung. Es 
mmt dies mit den am Gaselement gemachten Beobachtungen inso+ 
ern wiberein, als auch dort die anfangliche Wirksamkeit der Platin- 


- bleibenden Minimalwerte nahert. bs 
:* Um nun den groSen Unterschied zu verstehen, den sowohl die 
+ Reaktion des Elektrolyten als auch die Vorausbeladung ausmachen, 
- mu8 man sich die aus der Elektrochemie') bekannte Tatsache vergegen- 
wirtigen, da8 zwar das Reduktionspotential des Wasserstoffs an einem 
Platinmetall sich schnell und umkehrbar einstellt, da8 dagegen eine 
Sauerstoffelektrode nur sehr langsam und unvollstandig ihre nach dem 
rhandenen Sauerstoffdruck mégliche elektromotorische Wirksamkeit 


> MaB8gebend fiir die von uns gemessenen Geschwindigkeiten, also 
: De sitbestinmend, ist deshalb nicht die hier stets verhiltnismaBig groBe 

| Geschwindigkeit, mit welcher der Wasserstoff aktiviert wird, sondern 
diejenige, mit welcher der Sauerstoff zur Betatigung kommt. 


Das Oxydationspotential des Sauerstoffs ist bekanntlich 


+0.0002T , — Ko[0s] 
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: elektrode mehr und mehr abnimmt und zuletzt sich einem gleich- 


. Pigg ~ 


te ¢ 
die bedeutende Wirksamke 


Wirksamkeit in bicarbonatischer und 
saurer Lésung zusammen. Shireen 

Der Einflu8 der Vorbeladung unserer Kontakte ist dahin zu er- 
klaren, da® die Einstellung des Sauerstoffpotentiales viel zu langsam 
verlauft, als da hierfiir die nach Minuten zahlende Zeit unserer 


ro a 

Messungen ausreichte, sie mu durch stundenlange bis tagelange Vor- at 
ausbehandlung mit Sauerstoff bewirkt werden. * ‘i 
Man kénnte nun meinen, da& wahrend der Vorbehandlung so d J 
viel Sauerstoff vom Kontakt auigenommen wird, daB diese Menge Hy 
bei der nachfolgenden Bestimmung die Geschwindigkeit wesentlich oY! 
beeinfluBte. Dies ist aber nicht der Fall; ‘denn die ‘hier dienenden } 


Kontakte nahmen nach langerer Beriihrung mit dem, iiberschiissigen 
Wasserstoff enthaltenden Normalgas bei 30-stiindiger Beladung mit 
Sauerstoff nur auf: Platin = 7.0 ecm, Palladium = 4.3 com, Iridium a d 
= 4.6 com Sauerstoff. Da bei der umgekehrten Behandlung, namlich a | 
bei der Beladung mit Wasserstoff nach vorausgegangener Sauerstoff- _ 
sittigung vom Wasserstoff Mengen auigenommen werden, die den op 
eben angegebenen Sauerstoffmengen nahezu Aquivalent sind, diente i 
offenbar dieser Sauerstoft im wesentlichen nur dazu, den vorher vom |i 
Kontakt aufgenommenen Wasserstoff zu beseitigen, und es bleibt nach i 
der Sauerstoffbeladung viel weniger freier Sauerstoff am Kontakt ver- | 
fiigbar, als den obenstehenden Zahlen entspricht. j me ih 
Aber selbst wenn am Platin 7.0 cem, am Palladium 4.3 cem und ck 
am Iridium 4.6 cem Sauerstoff haften wiirden, kénnte diese Menge a 
nicht geniigen, um soviel von dem Gasgemisch zu oxydieren, als tat- | 
sachlich nach Sauerstoffbeladung an den Kontakten versch windet. 
Fiir je aufeinander folgende 10 Minuten werden am Platin katalysiert ‘ 
6.3, 5.5, 5.4, 5.2 com Normalgas, am Palladium 13.6, 8.8, 8.0, 6.0cem, |} 
am Iridium 12.4, 10.6, 9.4, 8.3 cem; es miissen demnach die von der — 
Sauerstoffbeladung allenfalls noch haften gebliebeuen Sauerstofimengen 
in den ersten 10 Minuten verbraucht worden sein, und in den folgenden 
10 Minuten muB bereits der Sauerstoff des Gasgemisches wirken. 


Vergleicht man hiermit die in je 10 aufeinander folgenden Minute: 
erzielten geringen Geschwindigkeiten nach vorausgegangener Wasserstof 
beladung: Platin 4.0, 3.4, 3.4, 3.2, Palladium 0.4, 1.2, 1.2, 1.2, Iridium 
1.0, 1.6, 2.0, 1.9, so erkennt man, da® durch die Sauerstoff 
beladung insbesondere der Palladium-und Tridium-Kontakt. 
in geringerem MaBe auch der Platin-Kontakt eine vie 
gréBere Fahigkeit erlangt haben, das Wasserstoff-Sauerstoft 


Gemisch zu katalysieren, als sie nach Wasserstoffibeladung 
besitzen. i 


Hine Auilockerung und dadurch bewirkte Verbesserung der 
ontaktilache kommt nicht in Betracht, weil, wie oben schon mit- 
geteilt, die Réhren direkt nach dem Ausgliihen gut wirksam sind, 
und die Platinréhre bei wiederholtem Gebrauch trotz Sauerstoffbel adung 
‘stetig an Wirksamkeit verliert. Man mu vielmehbr annehmen, daB 
‘durch die langere Zeit wahrende Sauerstoffbeladung die 
“metallische Oberflache sich auf eine gute Sauerstofiaktivie- 

‘rung einstelit und zwar ohne betrachtliche Oxydbildung, daf 

“sie also zur wirksamen Sauerstoffelektrode wird und diesen 

“Zustand noch langere Zeit beibehalt, nachdem sie mit dem 
tiberschiissigen Wasserstoff enthaltenden Gasgemisch be- 
deckt worden ist. 

Hiernach kénnte es scheimen, als sei fiir die Katalyse nur die 
Entwicklung des Sauerstoffpotentials maBgebend, so da® sich die 

_ Wasserbildung zwischen dem als Sauerstoffelektrode wirkenden Me- 

“tall-Sauerstoff und dem nicht aktivierten, sondern lediglich adsorbierten 
é " Wasserstofi abspielen k6nnte. Dies wiirde einen Widerspruch mit 
unserem in der Hinleitung auigestellten Satz bedeuten, nach welchem 

gur Wasserbildung nicht nur der Sauerstoff, sondern auch der Wasser- 

_stoff aktiviert werden muB8. 

Wenn man aber am Palladiumkontakt statt des bisher gebrauchten 
Normalgemisches mit 25 °/o Sauerstoff und 75 °/) Wasserstoff das reine 
elektrolytisch entwickelte Knallgas von 33.3 %/o Sauerstoff und 66.6 °/o 
Wasserstoff anwendet, so zeigt dieses nur die halbe Reaktionsgeschwin- 
digkeit. 

Da nun Knallgas unter sonst gleichen Bedingungen, wie z. B. 

im homogenen Reaktionsraum, nach dem Massenwirkungsgesetz 

G@—K([0O.][H2]? die gréBte Umsetzungsgeschwindigkeit unter allen még- 
lichen Wasserstoffi-Sauerstoff-Gemischen besitzen mu, kann das eben 
_ bemerkte entgegengesetzte Verhalten nur darauf beruhen, daG der auf die 
' gréBtmbgliche Sauerstoffaktivierung eingestellte Palladiumkontakt fiir 
Sa Knallgas weniger empfanglich ist als fiir das tiberschtissigen Wasser- 

' stoff enthaltende Gemisch. Der iiberschiissige Wasserstoff des letzteren 
_wirkt also verbessernd auf den mit Sauerstoff beladenen Kontakt, und 
da dieser, wie vorhin festgestellt wurde, hinsichtlich der Sauerstoff- 
 aktivierung schon seine grote Leistungsfahigkeit erlangt hat, kann 
diese Verbesserung sich nur auf den Wasserstoff beziehen. 

__. Es miissen also fiir die gréBtmbgliche Reaktionsgeschwindigkeit 
_ nicht nur fiir den Sauerstoff, sondern auch fiir den Wasserstoff einzeln 

- die, giinstigsten Bedingungen geschaffen werden. 

a Hin allerdings wesentlicher Unterschied zwischen dem Verhalten 
‘ 5 dee Sauerstoffs und dem des Wasserstoffs liegt nur darin, da fiir 
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‘ersteren die Einstellung des Kontaktes auf die gréBte Wirksamkeit 
viel langsamer erfolgt als fiir letzteren. Wahrend der Sauerstoff hier- 


8 
fir Tage beansprucht, geniigen fiir den Wasserstoff schon wenige 
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Nach dem gesamten Vorausgehenden hat man sich den Hergang 
der Wasserstoff-Sauerstoff-Katalyse folgenderweise vorzustellen. i 

Die von uns durch Aufbrennen des Palladiums auf porésem. 
Ton hergestellte Oberflache ist naturmaBig ungleichartig, und sie wird — 
deshalb wahrend der Sauerstoffbeladung nicht gleichmaBig in eine 
Sauerstoffelektrode umgewandelt. An den als Sauerstoffelektroden — 
wirkenden Stellen und an dem primiren Palladiumoxyd, das wahr- E 
scheinlich?) die elektromotorisch wirksame Aktivierung des anfangs 
molekularen tragen Sauerstoffs vermittelt, wird, wie spater gezeigt 
werden soll, der adsorbierte molekulare Wasserstoff nur mit unter-— 
geordneter Geschwindigkeit oxydiert. Er bedarf zur bestméglichen — 
Wasserbildungsgeschwindigkeit freier, nicht als Sauerstoff- bezw. 
Oxydelektroden eingerichteter Metallflachen, an denen er gelést und— 
aktiviert werden kann, um yon diesen aus mit den anderen als” 
Sauerstoffelektroden dienenden Teilen der Oberfliche wie ein Grove- 
sches Gas-Element Wasser zu bilden. <2 

Da nun das Palladium infolge seiner betrichtlichen Affinitat zum 
Sauerstoff in weitgehendem Mae mit oxydischen, den Sauerstoff 
aktivierenden Stellen bedeckt wird, bleiben verhaltnismaBig nur geringe 
Teile der Oberfliche fiir die Wasserstoffaktivierung verfiigbar. 
Tritt reines Knallgas zu dieser fiir den Sauerstoff bestaktivierten 
Oberflache, so wird es mit einer Geschwindigkeit, die der zur a 
Wasserstoffaktivierung geeigneten Oberflache entspricht, in Wasser — 
umgesetzt. Diese Oberfliche andert sich nicht, so lange reines Knall- 
gas darauf wirkt. In der Tat wird auch, wie besondere Versuche ergaben 
die Geschwindigkeit der Knaligaskatalyse selbst bei oftmals wied 
holten Versuchen nur wenig verandert. Der Wasserstoff wird in dem 
MaBe, wie er aktiviert wird, zu Wasser oxydiert, und der hierfiir vor 
den als Sauerstoffelektroden wirkenden Teilen entnommene Sauerstoff 
wird in dquivalentem Verhaltnis aus dem Knallgas nachgeliefe 3 
Ein Grund zur Veranderung der Oberfliche ist nicht vorhanden, so lan. 
Sauerstoff und Wasserstoff aus dem Gasraum in aquivalentem V. 
haltnis geboten werden. : 

Dies andert sich aber, wenn das Gas liberschiissigen Wass 
stoff enthalt, wie es bei unserem Normalgas mit 25/, Sauerstoff — 
und 75°/, Wasserstoff der Fall ist. Alsdann werden durch die Wir- 


1) Forster, Elektrochemie 1915, 164 ff. . 


a) len ausgebreitet oder eormienrt, ae da aafangs diese Stellen nicht 
isreichten, um die gréStmégliche Geschwindigkeit zu erwirken, mu8 
ihre VergréSerung oder Vermehrung die Geschwindigkeit der Katalyse 
eigern. Damit stimmt die oben mitgeteilte Tatsache, daB Knallgas _ 
am sauerstoffbeladenen Palladiumkontakt bedeutend langsamer umge- 
setzt wird als unser Normalgas. 

Bei Platin und besonders bei Iridium liegen die Verhilt- 
sse ganz anders als beim Palladium, weil diese Metalle eine viel 
geringere Affinitit zum Sauerstoff besitzen als das Palladium. 
_ Beim Platin und beim Iridium wird bei mehrtigiger Sauerstoff- 
a  beladung ein weit geringerer Teil der auch hier ungleichartigen 
Oberflache in sauerstoffaktivierende Oxyd-Elemente!) umgewan- 
lt werden als beim Palladium. Es bleiben noch ausreichende 
Stellen iibrig, an denen die Wasserstoffaktivierung bewirkt werden 
kann. Hier wird dem Massenwirkungsgesetz entsprechend die gréBte 
Reaktionsgeschwindigkeit bei der Zusammensetzung des reinen Knall- 
ses liegen. 

In der Tat ergaben die Versuche an einem platinierten Rohr 
ch Sauerstoffbeladung fiir das Normalgas mit 25°/o Sauerstoft 
=3.7, fiir Knallgas mit 33.3 %o Sauerstoii G=4.6, an einem mit Iri- 
dium tiberzogenen Rohr fiir Normalgas G=15.6, fiir Knallgas G=24. 
_ Man sieht aus dem Vorhergehenden, da der Vergleich von 
Wasserstoff- Sauerstoff-Gemischen wechselnder Zusammensetzung einen _ 
_Einblick gewahrt in den Mechanismus der Katalyse an den metalli- 

p sierten Flachen. Besonders merkwiirdige Ergebnisse wurden er- 
_ halten bei Gemischen, die neben Wasserstoff und Sauerstoff noch 
tickstoff enthielten. 

Uber diese noch im Gange befindlichen Versuche wird in einer 
spater folgenden Abhandlung besonders berichtet werden. 


Il. Versuche mit fein verteiltem Palladium. P 


Die im Vorausgehenden beschriebenen Versuche brachten den 
achweis, da® die Geschwindigkeit der Wasserstoff-Sauerstoffkatalyse 
bei gegebener Metallflache abhangt von der Reaktion des Hlektro- 
 lyten, von der spezifischen Fahigkeit des Metalles, den Zustand einer 
4 Sauerstoffelektrode bezw. einer Wasserstoffelektrode anzunehmen, und 
n der Vorausbeladung mit einem der beiden Gase. ; 
Es ist selbstyerstandlich, da% mit der Ausbreitung der Oberflache 
_ die Geschwindigkeit wachsen muf, und in diesem Sinne ist es nicht 


1) ‘Forster, Elektrochemie, loc, cit. 
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‘angingig"), unsere friiheren?) Ergebnisse mit denen von Paal mu 
vergleichen, der die Metalle in kolloidaler Form verwendete. 


Um nun eine méglichst groBe Oberflache zu erhalten, reduzierten 
wir 2 ccm einer einprozentigen Palladiumchloriirlésung vermischt mit 
einer Lisung von 5g NaHCO; in 200 ccm Wasser durch gasférmigen 
Wasserstoff in einer mit Glasscherben gefiillten Hempel-Pipette. 


Wir vermieden absichtlich die Verwendung von kolloidalem Palla- 
dium, weil sich vorhin gezeigt hatte, da die Vorgeschichte des Kata- 
lysators eine groBe Rolle spielt fiir seine Wirksamkeit; Auf dem 
eben* angegebenen Wege kamen wir méglichst nahe heran an die 
Bedingungen, wie sie bel unseren vorigen Versuchen mit glithend 
metallisierten Réhren gegeben waren. 


Obwohl eine Natriumbicarbonatlésung die Katalyse weit weniger 
gut vermittelt als eine verdiinnte Saure (siehe den vorigen Abschnitt), 
muBten wir uns doch hierauf beschranken, weil feinst verteiites 
Palladium in Gegenwart von Sauerstoff durch Sauren aufgelést wird. 


Die Verteilung des Katalysators zwischen Glasscherben war er- 
-forderlich, um ein Herabsinken des Metallschlammes unter die 
Flissigkeit méglichst zu verhindern. 


Die von zehn zu zehn Minuten gemessenen Geschwindigkeiten 
entsprachen bei 100 ccm Anfangsvolumen des Normalgases nach 
Sauerstoffvorbeladung G=53.8, 19.0, 6.4, 1.0, das heiBt nach 40 Mi- 
nuten war die Katalyse fast beendet. Vergleicht man diese Geschwin- 
digkeiten mit den an einer palladinierten Réhre in~Bikarbonatlésung 
erzielten: G=8.6, 9.6, 7.5 anfangs nach dem Ausgliihen der Réhre 
und G=0.5, 0.3, 0.3, 0.3 spiter nach langerem Gebrauch der Réhre, 
so ergibt sich der Einflu8, den die OberflachenvergréBerung ausiibt, 
ohne weiteres. 


Wahrend die mit gegliihtem Palladium bedeckte Réhre in Bicar- 
- bonatlésung nach éfterem Gebrauch ihre Wirksamkeit fast verliert, 
bleibt das feinschlammige Palladium auch nach oftmaliger Wieder- 
holung des Versuches unverandert wirksam. Es riihrt dies wohl daher 
(siehe weiter oben), daB auf der zusammenhangenden Palladiumober- — 
flache eine festhaftende, wenig reaktionsfaihige Haut von Palladium- 
oxyd sich ansetzt, wahrend an dem lockeren Palladiumschlamm eine 
solehe nicht zustande kommen kann. 


1) cf. C. Paal, B. 49, 560 [1916]; siehe auch C. Paal und A.Schwarz: — 

Knallgaskatalyse mit kolloidalem Platin, J. pr. [2] 98, 106, und Ernst, 

Ph. Ch. 37, 448. g 
*) B. 48, 1585 [1915]. ? 


¢ a iaschlinich im aie shrton Sinne geltend entsprechend dem 
r tuber die Sauerstoffaktivierung Gesagten. Nach Wasserstoff- 
adung wurde gefunden: G= 28.6 /16.2, 9.4, 5.4, also eine Ver- 
\derung der Geschwindigkeit auf ungefahr die Hialfte des Wertes 
er nach der Sauerstoffbeladung sich zeigt. 


Daf hier der Einflu8 der Sauerstoffbeladung verhiltnismaBig ~ 
nger ist, als bei der in der Gluthitze mit Palladium iiberzogenen 
hre in saurem Elektrolyten, kommt davon her, daf das fein ver- 

te Palladium naturgema% reaktionsfahiger ist, als das gegliihte 
tall und demgemaf schneller das wirksame Sauerstoffpotential 
immt. 

Setzt man dem fein verteilten Palladium noch Iridium zu, indem 
jan in die Pipette 1 cem einer 2-prozentigen Iridiumlésung gibt und 
lurch langere Beladung mit Wasserstoff diese reduziert, so verschwindet 

er Hinflu8 der Vorbeladung mit Wasserstoff bezw. Sauerstoff nahezu, 
Mahrend die Geschwindigkeit einen Mittelwert von G—= 40 annimmt. 
ann aktiviert also der Kontakt auch den Sauerstoff wahrend der 
estimmung innerhalb weniger Minuten. *S ‘ge 
 Knallgas wird von diesem gemischten Kontakt bedeutend schneller 
atalysiert G = 63 als das Normalgas mit 25°/. Sauerstoff, wie es (alae 
_ auch das Massenwirkungsgesetz verlangt fiir den Fall, dafi sowohl der E 
auerstoff als auch der Wasserstoff gentigend schnell aktiviert werden. 


Il. Versuche mit mehreren gleichzeitig anwesenden 
Katalysatoren. 


Nach den Ergebnissen von Abschnitt [ wird am feuchten Kontakt 
+ die Katalyse betrieben von der elektromotorischen Kraft der an der 
 Oberfliche entwickelten Sauerstoff-Wasserstoff-Ketten. Wiirden die 
hierzu gehérigen Sauerstoff- und Wasserstoffpole ihre den Gas- 
nzentrationen entsprechenden Hoéchstpotentiale erlangen und bei- 
ehalten, so miiBte bei der auferordentlich geringen Entfernung 
wischen den einzelnen Polen der Umsatz mit sehr groBer’) Geschwin- 
keit verlaufen und zudem nach einem fiir das Knallgaselement = 
tenden Satz unabhangig von der Natur des Elektrolyten sein, weil ; 
aure Reaktion das Sauerstoffpotential erhdht und das Wasserstoff- 


) Hieryon kann man sich schon im Hinblick auf die Geschwindigkeit, 
er fein verteiltes Palladium nach dem Vorhergehenden wirkt, itberzeugen. — 
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_ hangendes, geglihtes Palladium und lockeres, yoluminéses Palladit 
_ kombiniert. 


erhéht, 
einzelnen Elektrode jeweils giinstige Einflu8 durch den ung e 
Einflu8 an der entgegengesetzten Elektrode wieder ausgeglichen wird. 


Die Héchstpotentiale kénnen aber nur dann erhalten bleiben, wenn — 
entsprechend dem Umsatz von Sauerstoff und Wasserstoff diese Stoff 
aus dem Gasraume sofort wieder an den einzelnen Elektroden auf-— 
genommen und aktiviert werden. Diese Bedingung fiir die Entfaltung 
und Erhaltung der Hichstgeschwindigkeit ist aber nach der am 
Knallgaselement gemachten vielseitigen Erfahrung bei dem Sauerstoff 
viel unvollkommener zu verwirklichen als béi dem Wasserstoff. 


Zeitverbrauchend und damit zeitbestimmend sind demnach in erste 
Linie die bei der elektromotorischen Aktivierung des Sauerstoffs sich - 
abspielenden Vorgange. Daher rihrt der EinfluB der voraufgehenden 
Sauerstoffbeladung und der Reaktion des Elektrolyten, worauf— 
schon des 6iteren aufmerksam machten. i 


In zweiter Linie und meist weniger auffallig machen sich die e 
sprechenden Verhiltnisse bei der elektromotorischen Aktivierung des _ 
Wasserstoffs geltend; doch miissen, wie die Verzogerung der Katalyse © 
von reinem Knallgas gegeniiber dem Normalgas gezeigt hat, auch fir 
den Wasserstoff die giinstigsten Bedingungen ausgesucht werden, u 
die elektromotorische Kraft des ganzen Systems und damit die 


Geschwindigkeit der Katalyse auf das HéchstmaB zu bringen. 


Dies ist an einer Metallflache nicht méglich, weil Wassersto 
und Sauerstoff so verschiedenartige Elemente sind, daB ein und dasselk 
Metall im selben Zustande nicht beiden in bester Weise entsprechen 
kann. Es ist deshalb zu erwarten, daB man die groBten Geschwindig- 
keiten erreichen wird, wenn man den fiir Sauerstoff besten Aktivator 
kombiniert mit dem fiir Wasserstoff geeignetsten. 

Diesem Ziele sind wir nahe gekommen durch die fol 
Zusammenstellung. : 

Eine durch Eintauchen in Palladiumchlorirlésung und Glihen 
mit Palladium iiberzogene Marquardtsche Rohre wurde mit einer : 
Lésung von 5 g Natriumbicarbonat in 300 com Wasser bedeckt un 
durch die Capillare der Pipette mit 2 ccm einer 1-prozentigen Palladiu 
chloriirlésung versetzt. Durch Sattigen mit Wasserstoff wurde letzt 
reduziert und so fein verteiltes Palladium moglichst auf dem Meta 
der Rohre niedergeschlagen. Hier sind also zwei nach dem Voraus 
gehenden verschieden wirkende Katalysatoren, namlich zusamm: 


gend 


_ Die Wirkung ist tiberraschend gut; denn bei 100 cem Antangs- 
_volumen von dem Normalgas werden in je 10 aufeinander folgenden 
Minuten katalysiert: 

Nach Sauerstofibeladung: 66.9, 6.4, 3.6, 2.0, so daB nach 40 Min. 
_ der gesamte Sauerstoff sich mit dem Wasserstoff vereinigt hatte. 
Nach Wasserstoffbeladung: 33.0, 19.6, 10.6, 6.4. 
Eine Réhre ohne metallische Oberfliche gibt bei derselben Menge 
_ Palladiumchloriir und denselben sonstigen Bedingungen nur die 
_ Geschwindigkeiten: 
; Nach Sauerstoffbeladung: 4.2, 3.8, 3.8, 3.8. 
Nach Wasserstoffbeladung: 2.6, 2.8, 3.0, 
Auch das Aufbringen viel gréBerer Mengen von lockerem Palladium 
auf der nicht metallisierten Réhre, wie man es durch Hintauchen in 
Palladiumchloriirlésung, Trocknen bei 90° und darauf folgende Beband- 
lung mit Wasserstoif in der mit Natriumbicarbonatlésung gefiillten 
Pipette erreicht, gibt nach Sauerstoffbeladung nur Geschwindigkeiten 
von 17—18, nach Wasserstoffbeladung solche von 10 ccm in 
10 Minuten. 

Ist die Réhre zwar mit metallischem, gegliihtem Palladium bedeckt 
_ aber ohne die Gegenwart von fein verteiltem, reduziertem Palladium 
' in derselben Pipette mit Bicarbonatlésung titig, so sind die Geschwin- 
_ digkeiten bei wiederholtem Gebrauch : 

; Nach Sauerstoffbeladung: 0.5, 0.3, 0.3. 

Die Vereinigung zweier, in Gegenwart von Bicarbonat- 
_ lésung an sich nur langsam auf Knallgasgemische wirken- 
der Katalysatoren, namlich metallisch gegltiihtes und locke- 
res reduziertes Palladium in der eben beschriebenen An- 
ordnung, liefert, wie ersichtlich ist, eine Gesamtwirkung, 
die weit iiber das Produkt der Einzelwirkungen hinausgeht. 
‘Sie tibertrifft sogar die von lockerem schlammigem Palladium bei 
noch viel gréBerer Ausbreitung (auf Glasscherben siehe weiter oben) 
' allein hervorgebrachte Wirkung. 
Nach dem frither Gesagten ist dies wohl erklarlich: 
Das fein verteilte schlammige Palladium ist imstande, den Sauer- 
stoff schnell zu aktivieren. Dies folgt aus dem oben ersichtlichen, 
_ vergleichsweise’) maiSigen Einflu8, den vorhergehende Sauerstoffbela- 
dung ausiibt. In dem Ma8e aber, wie es sich, wahrscheinlich unter — 
_ Oxydbildung, auf die Sauerstoffaktivierung einstellt, wird es weniger 
' fahig zur Wasserstoffaktivierung. Diese tibernimmt in unserer Kom- 
ea: 
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1) Gegeniiber dem Hinflu8, den die Sauerstoffbeladung auf Palladium in 
saurer Fliissigkeit ausibt. 


Rash Ae NSE verlangt« heiBen! »als es im aL olieemipenet das: M Seny 


dukt: Satenndttisialgs Wenner jedem aoe beiden 
toren ein angemessener Wert erteilt, so daB das Produkt sich ein 
oberen Grenawert nahert. . a 


nicht liber einen begrenzten Wert hinaus wachsen, und deshalb wird 
das Produkt kleiner und kann sich dem Nullwert nahern, wenn ein 
der Faktoren verschwindend klein wird. 

_ Daf durch einseitige Férderung des einen Faktors, ZB: dee Saue 
stoffwirkung, die Reaktionsgeschwindigkeit geschidigt wird, zeigt die 
friiher*) beschriebene Kombination mit platinierten Réhren und 0.05 g 
Palladiumchloriir, 0.02 g Osmiumtetroxyd, 5 g Natriumbicarbonat auf 
250 ccm Wasser, in der trotz der mehr als doppelt so groBen Meng 
Palladium. héchstens Geschwindigkeiten von 11.5 ccm in 10 ed 
erreicht wurden. 

Hier tritt durch die oddationsbosanlean sete Wirkung des O 
‘miumoxydes die Aktivierung des Sauerstoffs zuungunsten der Akti 
vierung des Wasserstoffs ganz einseitig in den Vordergrund. Das 
unter der oxydierenden Wirkung des Osmiumtetroxydes gebildete 
Palladiumoxyd bedeckt den wohl auch oxydierten Platinkontakt, 
und fiir den Wasserstoff bleibt zu wenig fiir seine Aktivierung ge- 
eignete Oberflache mehr wibrig. Deshalb wirkt hier auch vorau 
gehende Wasserstoffbeladung beschleunigend, vorausgehende Sauer- 
stoffbeladung aber verzégernd auf die nachfolgende -Katalyse. 

Andere Kombinationen von lockerem, durch Wasserstoff redu 
ziertem Palladium mit geglithten Metallen in Gegenwart von Natrium 
bicarbonatlésung stehen an Wirksamkeit hinter der vorhin beschris 
benen: Palladium locker — Palladium gegliiht, bedeutend zuriick. ‘So 
liefert z. B. Palladium locker — Platin gegliiht als anfinglicbe 
Hochstwerte G = 27.4, 17.4, 12.2, 7.8 — nach Wasserstoftbeladung, 
die bei langerem Gebrauch dieses Kontaktes auf G 1.6, 3.0, 
herabsinken und G = 17.9, 13.2, 11.0, 8.6 — nach Saperenmvele 
die spater auf G— 7.0. 5.8, 4.8, 4.6 abnehmen. 
piteck dem Sinne, in dem Wagserstofi- Dbezw. Sauerstoftbel 


*) B. 48, 1591-[1915]. Damals war die Bedeutung der einzelnen 
toren noch nicht erkannt, Zu berichtigen ist hier eine sinnstorende A 


kungsgesetz yerlangt.« : ial) Ina 


-vieren, spater nimmt dicte so com ab, daB man dem Monee durch 
_ Sauerstoffbeladung abhelfen mu8. Es hangt dies damit zusammen, 
da® erfahrungsgema® an frisch ausgegliihtem Platin der Sauerstoff 
viel wirksamer ist als an gebrauchtem. Hat die platinierte Réhre 
ihre sauerstoffaktivierende Wirkung gréBtenteils eingebiiBt, so bessert 
-erneuter Zusatz von Palladiumchloriir, also schlieSlich von lockerem © 
Palladium, die Gesamtwirkung nicht mehr wesentlich. 

Die Kombination: Palladium locker — Gold-Palladium-Legie- 
rung gegliiht ist anfangs weniger wirksam als die vorausgehende und 
gibt G = 20.7, 15.9, 11.2, 7.4 — nach Wasserstoffbeladung, die spater 
aut 0.8, 2.0, 3.8, 5.0, 5.8, 5.8 herabsinkt, wobei das von 10 zu 10 Mi- 
- nuten beobachtete Ansteigen’ zeigt, daB der diters gebrauchte Kon- 
~ takt in dieser -Zeit den Sauerstoff zunehmend schneller aktiviert. Ps 

Nach Sauerstoffbeladung bleibt G —11.8, 10.6, 9.8, 8.4 fiir eine 
Jange Reihe von Bestimmungen merklich konstant. 

Hier wie in allen bisher untersuchten Fallen betragen die bei 
mehrtigiger Beladung mit reinem Wasserstoff oder Sauerstoff autge- 
nommenen Mengen dieser Stoffe nur 7—8 ccm, sind also zu gering, 
als daf man annehmen diirfte, die Katalyse beschranke sich auf die 
- Reaktion zwischen dem schon vorher auigenommenen Sauerstoft bezw. 
 Wasserstoff mit dem Wasserstoff bezw.:Sauerstoff des Gasgemisches. 
Es wird vielmehr, wie schon eingangs hervorgehoben 
wurde, durch die der Bestimmung vorausgehende Bela- 
dung mit dem Einzelgas die Fahigkeit des Kontaktes, 
dieses Gas waihrend der Bestimmung zu aktivieren, ge- 
hoben. 

Wenn man in diesen Kombinationen das. in der Pipette durch 
den Wasserstoff aus dem Palladiumchloriir-Bicarbonatprodukt redu- 
_zierte Palladium ersetzt durch das aus Palladiumchlorir mittels 

Ameisensaure erhaltene Pulver, so sind die Wirkungen weit geringer, 
auch wenn man dafir sorgt, daB dieses Pulyer méglichst vollstandig 
an der metallisierten Rohre haften bleibt, z. B. in der Weise verfabrt, 
‘da® die metallisierte Rohre mit Palladiumchloriirlésung getrainkt, bei 
: 100° getrocknet und dann mit Ameisensiure bei 100° reduziert wird. 


; Diese viel geringere Leistungsfahigkeit des mittels Ameisensaure 
| reduzierten Palladiumpulvers gegeniiber dem in der Bicarbonatlosung 
durch Wasserstoff reduzierten Palladiumschlamm ist insofern sehr 
stérend, als dadurch die Verwendung der Kombinationen Palladium 
locker — Metall gegliiht in der sonst wohl giinstiger wirkenden sauren 
_ Lésung (siehe weiter am Anfang des experimentellen Teiles) ausge- 

0 ischlossen wird. Denn der mit Wasserstoff bei gewohnlicher Tem- 
; peraine reduzierte Palladiumschlamm vertrigt zum Unterschied von 


di 
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dem bei 100° mittels Ameisensaure reduzierten Palladiumpulver eine 
einigermaBen saure Reaktion des Elektrolyten gar nicht, weil er 
durch den Sauerstoff des Gasgemisches zu léslichem Salz oxydiert 
und dadurch dem Kontakt entzogen wird. So konnten wir durch 
Zusatz von Palladiumchloriir zu der in 1-prozentiger schwefelsaurer 
Lésung stehenden platinierten bezw. palladinierten Réhre oder durch 
Tranken einer solchen Réhre mit Palladiumchlorirlésung und Reduk- 
tion mittels Ameisensaure bei 100° keine nennswerten Verbesserungen 
erreichen. 

Sehr gute Erfolge erzielten wir aber durch Zusatz von Platin- 
chloridlésung zu den in saurer Lésung stehenden, gegliiht metalli- 
schen Kontakten nach Sattigung mit Wasserstoff, wodurch das Platin 
als feiaer Niederschlag auf dem Kontakt abgeschieden wurde. 

So stieg z. B. die Geschwindigkeit von Palladium gegliiht in 1- 
prozentiger Schwefelsiure durch diesen Zusatz von lockerem Platin 
von 20.8 cem in 10 Minuten auf 43.7 nach Sauerstoffbeladung und 
von 3.5 auf 25.0 nach Wasserstoffbeladung, und dieses System bleibt 
anscheinend unbegrenzt lange wirksam. 

Auch ein Zusatz von lockerem [ridium erwies sich unter solchen 
Bedingungen als dauernd sehr wirksam wohl deshalb, weil das Iri- 
dium ebenso wie das Platin auch im fein verteilten Zustande gegen 
Sauerstoff und Sure viel bestandiger ist als das Palladium. 


Aus diesem Grunde eignen sich diese Systeme besonders gut zu. 


vergleichenden Messungen, und wir werden im Zusammenhang mit 
den Versuchen tiber den Einflu8 der Sauerstoff-Wasserstoff-Konzen- 
tration an andrer Stelle darauf zuriickkommen. a 


IV. Versuche mit den Platinmetall-Katalysatoren in Gegen- 
wart von Sauerstoff iibertragenden Stoffen. 


Der naheliegende Gedanke, man kénne die bisher nur aus Platin- 
metallen bestehenden Kontakte durch Zusatz von leicht oxydierbaren 
und leicht reduzierbaren Oxyden oder Salzen wirksamer machen, hat 
sich im allgemeinen als irrig erwiesen. 

Allerdings kann man die Kombination Palladium locker — Platin 
gegliiht in Bicarbonatfliissigkeit von ihrem Hochstwerte G = 27.4 
(nach Wasserstoffbeladung) auf G —4| steigern, wenn man 1 g Na- 
triumvanadat zur Lésung gibt. Nach Sauerstoffbeladung zeigt diese 


Pipette G — 20, und das Maximum der Geschwindigkeit liegt bei der 


Zusammensetzung des Knallgases. 

Wahrend der Wasserstoffbeladung farbt sich die Flissigkeit griin, 
und es werden 15.7 cem H, aufgenommen; wahrend der Sauerstoff- 
beladung wird die Flissigkeit entfarbt und die aquivalente Menge 


uerstotf wihrend der Bestimmung selbst gentigend rasch aktiviert 
rd, nicht aber der Wasserstoff. Bei fortgesetztem Gebrauch nimmt 


‘yermittlers, namlich des Vanadinates, keinen betrichtlichen Vorteil er- 
kennen 1aBt. 
A _ Bei der bis jetzt am besten wirksamen Kombination Palladium 


Siocker — Palladium gegliiht in Bicarbonatfliissigkeit sinkt die Hiéchst- — 


-geschwindigkeit von 67 ccm nach Sauerstoffbeladung auf 18.7 ccm, 
“wogegen die Héchstgeschwindigkeit von 33 ccm nach Wasserstoffbela- 
jung auf 39.3 cem steigt, wenn man 1 g NaVOs; zusetzt. 


_. Also wirkt das Vanadinat auch hier in dem Sinne, daB es die 
Wirkung des Sauerstoffes beschleunigt, aber die des Wasserstoffes 
rerzigert, indem das niedere griine Oxyd viel schneller oxydiert wird, 
7 ag das Vanadinat reduziert wird. 


_ Bei lingerem Gebrauch wird die mit Vanadinat versetzte Pipette 
i Gegensatz zu der diesen Zusatz nicht enthaltenden wenig wirksam 


fund bei einer Geschwindigkeit von 10 cem fast unempfindlich gegen __ 


‘den Hinflu8 der Vorbeladung. 


ae 


wirken Zusitze von 0.01 g OsOs oder 0.5 g Vanadinat, sowie beide 
zusammen nicht merklich auf die Geschwindigkeit der Katalyse, so 
da® allgemein kaum eine Aussicht daliir vorhanden ist, man kénne 
durch Sauerstoffiibertriger die Kontakte in ihrer Wirksamkeit steigern. 


_ Dieses negative Ergebnis ist nach den Lehren der Elektrochemie 
wohl. zu erwarten .und bestitigt unsere Annahme, daB die Sauerstoff- 
Wasserstofi-Katalyse, wie wir sie hier beschrieben haben, im wesent- 
lichen ein elektrochemischer Mareen nach Art des Knallgasele- 
entes ist. 

_ Denn wenn diese Katalyse vom Oxydatiunspotential des Sauer- 
ste ics einerseits und vom Reduktionspotential des Wasserstoffes 
andrerseits abhangt, so miissen Zusitze von leicht oxydierbaren bezw. 
eieht reduzierbaren Stoffen diese Potentiale und damit die treibende 
raft des Kontaktes herabsetzen, weil bekanntlich bei der Oxydation 
ezw. Reduktion des Zusatzes die freie Energie abnimmt. 


ie _ Allerdings 1a8t sich diese Schidigung der Katalyse wenigstens 
eilveise ausgleichen durch den rein chemischen Vorgang der Reduk- 
tion des Sauerstoffes von seiten des niederen Oxydes und der Oxydation 


ee re 


Peas Hinflu8 der Wasserstofibeladung ist zu schlieBen, daB der 


aie ‘Wirksamkeit entschieden ab, so daB der Zusatz des Oxydations-. 


Ee Bei Bedeckung der Kontakte mit 1-prozentiger Schwefelsiure 


tetroxyd ohne metallischen Kontakt otter in- saurer pvt in 
bonat-neutraler Reaktion Knallgasgemische mit merklicher Geschw 
digkeit umsetzen kénnen; sie bedarf des Oxydations- oder des ‘Reduk 
tionspotentiales von Sauerstoff bezw. Wasserstoff am metallischen,. 
Kontakt, damit das betreffende wirksame niedere oder héhere Ox 
wieder hergestellt wird. Mit andern Worten mu8 hier der an sic 
rein chemische Vorgang der Sauerstoffiibertragung doch durch da: 
Oxydations- oder Reduktionspotential des metallischen Kontaktes be 
trieben werden, und diese Potentiale sind das eigentlich Wirksam 
bei solchen Katalysen. 

Die Geschwindigkeit des Sauerstoff-Wasserstoff-Umsatzes ence 
ihren Héchstwert bei der Entfaltung der Héchstpotentiale yon Sauer- 
stoff und Wasserstoff an den metallischen Kontakten und dieser la 
sich, wie gezeigt worden ist, durch Zusitze yon Sauerstoffiibertrige 
nicht steigern, wohl aber vermindern. 


Schlu&®. 


Zusammenfassend lift sich sagen, daB die Katalyse von Sauer. 
stoff- Wasserstoff-Gemischen an den mit waBrigen Lésungen bedeckt 
Kontakten ein elektrochemischer Vorgang ist. Die geeigneten Stellen 
der Oberflache werden durch die Gasbeladungen in Sauerstoff- bez : 
Wasserstoff-Elektroden umgewandelt, und zwischen diesen spielt sich 
der Umsatz wie bei einer Groveschen Gasketté ab. An Met l- 
flachen aus Platin, Iridium oder Palladium beansprucht die elektr 
motorische Betétigung des Sauerstoffes viel langere Zeit als. die 
Wasserstoffes und wirkt deshalb zeitbestimmend. Man kann diese 
Verzégerung gréfitenteils beheben, wenn man den Kontakt vorher 
Sauerstoff beliidt. 


sigkeit sehr viel besser als netitrale oder alkalische, © ee durch 
saure Reaktion das Oxydationspotential des Sauerstoffes gehoben w 
Um das die Geschwindigkeit allgemein bedingende Produ 
Sauerstoffwirkung =< Wasserstoffwirkung méglichst zu erhohen, 
man kombinierte Kontakte anwenden. Unter diesen hat ‘sic 
brauchbarsten erwiesen metallisches Palladium im Verein mit. geri ge n 
Mengen von feinst verteiltem Palladium in Gegenwart von Bicarbonai 
lésung. 
Zusitze von wasserstoffiibertragenden Oxyden oder Sidi 
nicht férderlich, weil sie die Potentiale des Sauerstoffes bezw 
oe : , x 


Chloroform aiitabaloulen hydroaromatischen Ketone ae 
: ihrer Umwandlungen. B 
(Eingegangen am 3. Oktober 1916.) scald 
o - Aus ee friiheren Untersuchungen’) tiber die in der Uberschriftt = 
enannten Korper hatte sich u. a. ergeben, da®B diese Verbindungen. 
je nach ihrer Zugehdrigkeit zur ortho- oder para-Reihe gegen Grig-.” 
yardsches Reagens ein verschiedenes Verhalten zeigen. Die ortho- 
rivate liefern in normaler Weise zunachst tertidre Alkohole, die 
durch Wasserabspaltung in sog. Semibenzol-Derivate und weiter durch 
‘deren Umlagerung in echte aromatische Verbindungen tibergehen: * 


3 C...-CH Cl, Hs; ie CHCl Hs C.- CHCl, fe ‘ 
- HO” ~CE.R CH.R CHRige 
CHC), ay; 


£ Dagegen lagerr die Verbindungen der ortho-Reihe Magnesium- ie Pits 
egpualiyt in der 1.4- Stellung an und werden dadurch in einfach- 


ene Reihen von weiteren Univandnen deprodutcten gewonnen werden 
énnen: 


[chen 8 OR") cH, 
deer ete 
— =e Se SS 
6 CHs [ 2 CB; 
O.Mg.X 
R.CH;.; _oHal De a CHCh 
aie = CH > cere 
OH : O : 


; Beide Reihen von Umsetzungen verlaufen in den bisher mitge- 
_teilten Fallen sehr glatt, denn es entstehen im ersten Fall ausschlieB- 

lich Carbinole und im zweiten ebenso einheitlich Ketone. Daf sich 
di | Verbindungen der ortho-Reihe gegen bestimmte Magnesiumallkyl- rs 


B. 85, 465, 4207 [1902]; 86, 1861, 3902 [1903]; 38, 1693, 1697 [1905]; 
8 [1906]; A. 862, 219, 278, 288 [1907]; B. 41, 1790, 1816 [1908]; 42, 
09]; 44, 588, 788, 1595 [1911]; 48, 1357, 1377 [1915]. = 
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oder -arylhaloide abweichend verhalten werden, ist nicht anzunehmen, 
da nach den Kohlerschen Untersuchungen iiber die Anlagerung 
von Grignardschem Reagens an ungesattigte Ketone die Bildung 
von Carbinolen am ehesten bei der Einwirkung von Magnesiumjod- 
oder -brommethy! zu erwarten ware. Dagegen war es nicht ausge- 
schlossen, daB umgekehrt aus den Ketonen der para-Reihe in be- 
stimmten Fallen neben den tertiaren Alkoholen oder an deren Stelle, 
wie bei den ortho-Derivaten, einfach ungesattigte Ketone entstehen 
kénnen. 

Um dies zu priifen, lieS man statt der bis dahin in der para- 
Reihe ausschlieBlich verwendeten Methyl- ,and Athylverbindungen 
Magnesiumhalogenpropyl, -isopropyl und -benzy! auf das aus 
p-Kresol erhaltliche 1 -Methyl-1-dichlormethyl-[cyclo-hexadien- 
2.5-on-4] einwirken. In allen Fallen entstanden nach dem bekannten 
Schema Carbinole, also die Verbindungen: 


Ts IL. Il. 
H; Se ce Cle H; was Cl. Hi; Pees Cle 
oe 2 we CH; 
HO CH: . CH; .CH; HO CH= HO CH2.C. Hs 
CH3 


Aber wihrend im ersten und dritten Beispiel diese Alkohole an- 
scheinend das alleinige primaire Reaktionsprodukt bildeten, wurden 
beim Arbeiten mit der Isopropylverbindung regelmafig als Neben- 
produkt nicht unbetrichtliche Mengen eines Ketons gewonnen. 

Die neuen Alkohole gleichen in ihren Eigenschaften den friiher 
beschriebenen Gliedern dieser Kérpergruppe!). Wie Jene sind sie wenig 
bestandig, doch ist der Grad ihrer Unbestindigkeit verschieden. Die 
Propylverbindung, eine gut krystallisierte Substanz yom Schmp. 79°, 
1aB8t sich ohne Schwierigkeit in annahernd quantitativer Ausbeute rein 
darstellen und kann einige Tage aufbewahrt werden; erst dann beginnt 
sie unter Abspaltung von Wasser zu zerflieBen. Weit unbestandiger 
ist das isomere Isopropylderivat, das sich schon wahrend der Auf- 
arbeitung des urspriinglichen Reaktionsproduktes, auch bei niedriger 
Temperatur, weitgehend zu zersetzen pilegt und daher nicht in reinem 
Zustand isoliert werden konnte. Das benzylierte Carbinol steht in 
der Mitte und zeigt ein eigentiimlich launisches Verhalten. Bei glei- 
cher Art des Arbeitens erhilt man namlich bald diesen Alkohol in 
vorziiglicher Ausbeute und Reinheit, bald statt seiner das durch Wasser- 
abspaltung entstandene Semibenzolderivat oder dessen aromatisches 
Umwandlungsprodukt. Dies geschieht mitunter auch, wenn man bei 
allen Operationen jede Temperaturerhéhung sorgfaltig vermeidet, wah- 


) Vergl. besonders A. 852, 229#f. [1907], 


. “Die Erkennung sites Machaltninse bei dem benzylierten Carbinol 
rurde dadurch erschwert, da®B dieser Alkohol und das aus ihm ent- 


der gleichen Temperatur, 94—95°, schmelzen. Man kann jedoch beide 
ubstanzen an der Krystallform und den Léslichkeitsverhaltnissen so- 


arbinol ist nur in niedrigsiedendem Petrolather schwer loslich, kry- 
lisiert in zarten Nadelchen und zersetzt sich bei hoéherer Tempe- 
| ratur, wahrend das Chlorid auch vom Methylalkohol ziemlich schwer 


er Einwirkung wasserentziehender Mittel sich nicht verandert. 

_ Das Auiftreten isomerer Modifikationen, wie bei einzelnen 
drigeren Homologen, wurde bei den hier besprochenen Alkoholen 
ht beobachtet. ; 

_ Durch langeres maBiges Erwarmen‘cder durch Schiitteln mit 
eisensaure werden die hydroaromatischen Alkohole in die zuge- 


_verwandelte man die Rohprodukte gleich durch starkeres Erhitzen in 
die isomeren aromatischen Chloride, die durch Destillation im 
‘akuum gereinigt werden konnten. Von den drei auf diese Weise 


CH; = Cus ; CH; 


aaa v. VI. ey 

ae a 

 CHs.CHy.CH.CHCh CHs.6.CHCh Cs Hs.CH.CHCh 
CH; 


said beiden ersten ([V und V) farblose Ole, wahrend die Sub- 
anz VI fest ist und, wie schon bemerkt, bei 94—95° schmilzt. 
Durch kochendes alkoholisches Kali werden die Korper IV 
und VI in die Styrol-Derivate VII und a 
; CH; 


GEES O 


CHs.CH,.C:CHCl Gs H.C: CHC 


vie ap ihrem Verhalten bei héherer Temperatur erkennen, denn das 


“hérigen Semibenzol-Derivate verwandelt. Da diese Kérper sehr - 
j labil sind und sich nur schwer vollkommen rein herstellen lassen, — 


genommen wird, flache Prismen bildet und beim Erhitzen oder bei 


a peprition wird. Das Athylierte he 
lierte (VIII) schmilzt bei 79—80°, Die Konstitution ae K 
ergab sich aus ihrem Verhalten gegen Kaliumpermanganat, durch. d 
sie zum Athyl- und Phenyl-p- tolyl-keton oxydiert wurden 

~ Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol oder feuchte 
Ather gewann man aus den aromatischen Dichloriden V und VI 
bereits bekannte p-tert.-Butyl-toluol (IX) und das as.-Phenyl- 
tolyl-athan (X), ein farbloses Ol yom Sdp.as = 154—156°, 


yaa aes 
IX, CHs.( _).C(CHs) X. CHs.( ). ee His 


Von den meisten der erwahnten Kérper, soweit sie fliissig war 
wurden neben anderen Konstanten auch die molekulare Refraktic 
mi und Dispersion bestimmt. Bei den aromatischen Kohlenwas 
stoffen mit gesattigten Seitenketten und deren Chlorderivaten wu 
dabei Werte gefunden, die mit friiheren Beobachtungen an Abhnlich 
Benzolderivaten im Einklang stehen, d. h. es ergaben sich geri 
Exaltationen des spezifischen Brechungsvermégens und — 
spezifischen Zerstreuungsvermogens. 

Stirkere Exaltationen wurden beim 4- -Methyl-a-athyl-@-chlo 
styrol und beim Athyl-p-tolyl-keton festgestellt. Zur Bewertu 
der gefundenen Zahlen diene die folgende Zusammenstellung der 
Werte dieser und verwandter Verbindungen. 


Ely, My: gee 


CHy.( ).CH.CHCL sees ELST +4169 +58 % 
cH. ).c:0HO1 - 1 + « +082 +080 +28 % +81 
CHs ns 


cm.(  ).c:cHCI . oe #053 = +056 +30% 


C2 Hs 
ae CHO - if so BOE eh ddd eee 
fad Or’ po 20r ) ++ + $095 +101 442% 
: ‘ CH,. Ov 0 + 38% 
: . 
Ua ae aa 0 


cae 


-annter Weise. die idl atiSden der ies aihaanrss herabdriickt, 
war im allgemeinen noch etwas starker als ein an gleicher Stelle 

findliches Methyl. Ebenso deutlich 1a8t umgekehrt ein Vergleich 

es Athyl-p-tolyl-ketons mit dem Athyl-phenyl-keton den erhdhenden 

influB des para-standigen Methyls erkennen. Die neu untersuchten 

érper ordnen sich somit in ihren spektrochemischen Eigenschaften 

kommen den friiher') dargelegten Gesetzmafigkeiten unter. 

Das Chlorid (V), das als Endprodukt aus dem zweifach unge- 

attigten hydroaromatischen Keton und Magnesiumisopropylbaloid ge- 
onnen wird, ist oben als ein Dichlorderivat des p-tert.-Butyl- 

oluols aufgefaBt worden, weil diese Verbindung bei jener Reaktions- 

e nach Analogien zu erwarten ist, und weil bei ihrer Reduktion 

weifelhait ¢ert.-Butyltoluol entsteht. Aller Wabrscheinlichkeit nach 

aber jenes Chlorid bei saimtlichen Versuchen nicht in reinem Zu- 

stand erhalten worden, sondern vermischt mit einem isomeren K6rper. 

_ Dafiir sprach schon der Siedepunkt der Substanz, der auch 

n unscharf blieb, wenn .man das als Nebenprodukt entstandene 

nd dem Chlorid beigemengte Keton zuvor nach Méglichkeit in Form 

nes Semicarbazons entfernt hatte. 

Ferner lie®B sich das durch Reduktion aus dem Chlorid er- ~ 
 haltene Butyltoluol weit weniger glatt in sein Dinitroderivat ‘tiber- 
fiihren. als ein Vergleichspraparat aus Toluol und tert, -Butylehlorid, 
r also vermutlich durch einen Kohlenwasserstoff von Ahnlichen 
whysikalischen Kigenschaften verunreinigt. 

_ Vor allem aber lieS das Verhalten des Chlorids gegen eiskalte 
nzentrierte Schwefelsaure an seiner Hinheitlichkeit zweifeln. 
ierbei entstand namlich neben andern Stoffen in _betrachtlicher 
mge ein Aldehyd, der nicht der dem Chlorid entsprechende Di- 


ae 
CH sae Be ee cea, sondern ein 


CH; Scr, 


be thyl-p-tolyl-acetaldehyd, 


meres von andérsartiger Konstitution war. 

Der aus seinem Semicarbazon —- Schmp. ca. 207° — wieder 
ibgeschiedene Aldehyd siedete unter 14 mm Druck bei 122—123° 
nd besaB& einen sehr angenehmen Bliitenduft, wie er den Korpern, 
zur Gruppe des Phenyl-acetaldehyds gehéren, vielfach eigen ist. 
er schon der hohe Schmelzpunkt des Semicarbazons machte es 
wahrscheinlich, daB die Aldehydgruppe der Verbindung an den Kern 
ebunden sei, denn die Schmelzpunkte der Semicarbazone von sub- 


. Idehyden gen : 

Semicarbazone der Phenyl-acetaldehyde und 
mit einer nicht am Kern hattenden Aldeh 
heblich tiefer schmelzen. 


war, ergab dann unzweifelhaft die Bestimmung seiner Mol-Refr: im | 
tion und -Dispersion. Aus den Beobachtungen berechneten sich 
namlich folgende Werte fiir die »spezifischen« Exaltationen: an 4 
Be: Ep ES,—3, E2,—2, ia 
+ 1.25 + 1.81 + 58 % + 64 % :. 
Der KGrper mufte danach eine »aktivec Konjugatiou zwischen 
Aldehydgruppe und Kern besitzen, denn einem Abkémnling des” 
Phenyl-acetaldehyds, dem ein solches konjugiertes System fehlt, kom- | 
men nur die iiblichen geringen Exaltationen der gewohnlichen Benzol- 
derivate zu. a 
Bestitigt wurden diese Schliisse durch das chemische V. 
halten der Verbindung. Wie andere echt aromatische Aldehyde o 
dierte sich die Substanz beim Stehen an der Luft freiwillig zu einer 
Saure. Hierbei verwandelte sich das urspriingliche Ol in ‘schoness ¥ 
glasglinzende, durchsichtige Rhomben. Die Saure schmolz bei 91— . 
92°; dagegen liegt der Schmelzpunkt der p-Tolyl-dimethyl-essigsaure, t 
CHs .Cs Hs.C(CH3):.CO2H, nach Wallach?) bei 72°, nach Rupe § 
und Birgin*) bei 70—71° Auch konnte an einer von Hrn. Rupe” f 
freundlichst zur Verfiigung gestellten Probe dieser Verbindung durch - 
unmittelbaren Vergleich die Verschiedenheit der heiden Sauren fest- 9 
gestellt werden. ae 
Daf aus einem Chlorid yon der Formel CH;.C. H.C (CH; 
CHCl, bei der Einwirkung kalter Schwefelsiure durch eine molekulare 
Umlagerung eine Substanz mit kernstandiger Aldehydgruppe hervorgehen 
kénnte, ist nicht wahrscheinlich. Die Entstehung jenes Aldehy 
spricht demnach dafiir, da® jenem Chlorid ein Isomeres beigemen 
ist, in dem die Gruppe CHCl, an den Kern gebunden ist, und dara 
wirde weiter zu folgern sein, da sich der Ubergang des Semibenz 


derivates, Sages dy oma in ein aromatisches Chlorid in 


PS 


? 


* 
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wie in &hnlichen Fallen, die Gruppe CHCl in die para-stan 
Seitenkette. Dies fihrt zur Bildung des Chlorids, das bei der 
duktion das tert.-Butyl-toluol liefert. In einem andern Teil der Mole- 
kiile tritt dagegen diese Gruppe oder das benachbarte Methyl i 


1) C. 1889, IT, 1047, ?) B. 44, 1293 [1911]. un 


1, und es entsteht ein Chlorid, das durch Schwelelsiure in 
homologen Benzaldehyd verwandelt wird. 

- Danach kamen fiir den besprochenen Aldehyd folgende vier 
ormeln in Betracht: 


ue CHy 8! CHs 3 CHO: | CHO 
b d Be oa. 
2 &@ yt Jono 2 | ler 
C3 H; C3 H; C,H, CH; 


_ Eine sichere Auswahl unter ihnen l48t sich zurzeit noch nicht 
effen, doch wird der Aldehyd héchstwahrscheinlich der Formel c) 
der d) entsprechen. Die oben mitgeteilten spektrochemischen Exalta- 
onen sind namlich so hoch, wie man sie nach den bisherigen Be- 
obachtungen nur bei solchen Homologen des Benzaldehyds findet, die 


t friiher in einer Reihe von Fallen festgestellt worden, daB bei den 
Jmlagerungen der hydroaromatischen Verbindungen mit der gem.- 
et entweder das gechlorte Radikal in die Seitenkette, 
der das nicht-gechlorte Methyl in den Kern wandert*), Eine Ver- 
‘schiebung des Radikals CHCl. in den Kern ist bis jetzt noch nicht 
beobachtet worden. 


Tuppe C 


m seine Higenschaften mit denen des statt seiner erhaltenen Aldehyds 
ergleichen zu koénnen. Bei der Synthese, deren Gang durch die 


CH; CH: 
XIL < . Xl. ‘ 
ee ag 


HO.CH.CO:CH; HO.CH.C(OH)(CHs)» OCH.C(CH,)s 


bezeichnet ist, folgte man den Vorschriften, die Tiffeneau und 
Dorlencourt*) fiir die Darstellung des Dimethyl-phenyl-acetaldehyds 
gegeben haben, und erhielt die einzelnen Produkte glatt und in guter 
Ausbeute. Der Methylester der p-Methyl-mandelsaure (XI) 
milzt bei 48—50°, das 1.1 -Dimethyl-2-p-tolyl-athylenglykol 


1) Vergl. A. 408, 216 [1915]. 

*) B. 88, 1693 [1905]; A. 352, 240 [1907]. 

®) A. ch. [8] 16, 247 [1909]. 
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n para-Stellung zur Aldehydgruppe ein Alkyl besitzen’). Ferner — 


Versuche, die Konstitution des Aldehyds eindeutig zu bestimmen, ; 
wurden nicht angestellt, da diese Frage kein sonderliches Interesse bot. _ 


-_Dagegen stellte man den Dimethyl-p-tolyl-acetaldehyd dar, © 


_ unter 4hnlichen Bedingungen schon vielfach gemacht worden ist. 


s cn, bei 56. 5—57. 5°; re Aldehyd r 
24mm Druck bei 129° siedet. Sein Semicarbazon aw bei 
172°, sein Oxim bei 73—74°. Pgs 

Brechungs- und Zerstreuungsvermégen des Kérpers entsprechen 
denen eines mehrfach substituierten Benzols ohne aktive Konjugation, 
wie die folgende Zusammenstellung der E-Werte zeigt: 

ES, Eos E2,—%, E>,—2, 
+ 0.44 + 0.44 + 18 0, + 20%, 

Es bleibt noch das Keton zu besprechen, das neben dem Car- jf 
binol bei der Einwirkung von Magnesium- -isopropylhaloid auf das Cis j } 
chlorte Dimethyl-cyclohexadienon entsteht. 4 

Der K6rper krystallisiert ausgezeichnet, schmilzt bei 84° und er- 
weist seine Ketonnatur durch die Bildung eines Semicarbazons 4 i 
— Schmp. ca. 193° — und eines p-Nitro- -phenylhydrazons a a 
‘Schmp. 185° we: 

Nach den Kohlerschen Arbeiten und nach dem Verhalten an wa 
Dialkyl-cyclohbexadienone der ortho-Reihe ist die Bildung des rane § 
auf folgenden ProzeB zuriickzufiihren: , 


H.C CHCl HC CHC HC CHCl H.C CHCh 
get OCH GH CH 
Lcd eed fA oe e "> XIV. [ a Fa 
asce at , 
fe) O.Mg.X “On a) 


Eine weitere Veranderung des Endproduktes, etwa durch eine 
Verschiebung der Doppelbindung und Wanderung des Methyls, ist 
nicht anzunehmen, da sie bei den Verbindungen der ortho-Reihe nicht i 
stattfindet, und zudem die Doppelbindung sich bereits in der be- . 
giinstigten Lage, d.h. in Nachbarschaft zum Carbonyl befindet. 


Ein Versuch, dies letztere durch Darstellung eines Anlage 
rungsproduktes von Hydroxylamin experimentell zu beweis 
schlug allerdings fehl. Zwar bildete sich bei der Einwirkung 
freiem Hydroxylamin auf das Keton eine andere Verbindung als b 
der Umsetzung mit salzsaurem Hydroxylamin, aber beide Sub 
stanzen, die bei ca. 140° und 121° scbmolzen, besaBen den Analy. 
zufolge die gleiche Zusammensetzung und waren durch Kondensa 
aquimolekularer Mengen der Ausgangsmaterialien unter Austritt v 
Wasser entstanden. Es lagen somit vermutlich zwei stereoisom 
Oxime vor; eine Beobachtung, die bekanntlich bei cyclischen Ketone 


3 
3 


Das Ausbleiben der Anlagerung von Hydroxylamin beweist nicht 
gegen die Nachbarschaft yon Carbonyl und Mite" den 


7 
’ 


dr seh sddiecen; gilt nicht ausnabmslos. Erwihnt sei bei dieser 
Ge elegenheit, da auch von dem zweifach ungesattigten hydroaroma- 
hen Stammketon bisher nur ein normales Oxim: 
cHon(_): N.OH (XV) 
erhalten worden ist, doch mag es dahingestellt bleiben, ob sich nicht 
y ielleicht unter anderen Bedingungen auch Anlagerungsprodukte ge- 
‘winnen lassen. 
Bringt man das propylierte Keton mit Benzaldehyd und Alkali 
sammen, so bildet sich ein Gemisch von einem Ol, in dem das 
ormale Monobenzal-Derivat zu vermuten ist, und einer gut kry- 
allisierten Substanz yom Schmp. 173°. Diese ist aus 1 Molekiil 
feton und 2 Molekiilen Benzaldehyd unter Austritt von einem Mole- 
kil Wasser entstanden, stellt also ein Kondensations- und Addi- 
“tions-Produkt vor. Ein Beweis fir die apgenommene Konstitu- 
on des Ketons kann jedoch in der Bildung dieses Kérpers nicht er- 
lickt werden, da man nach den Forsechungen Wallachs derartige 
bnorme Peoealyscbnades ave aus recht verschiedenartigen Ketonen 
halt, und tiberdies die Struktur dieser Substanzen noch nicht mit 
icherheit aufgeklart ist. 


_ DaB im Molekil des Ketons die Gruppe —CO.CH;— enthalten 
ist, beweist seine Fahigkeit, mit Amylformiat und Natrium ein Oxy- 
] methylen-Derivat zu liefern, dessen Bildung duech die Violettfarbung 
‘mit Eisenchlorid erkannt wurde. : 
Ferner wurde die Doppelbindung im Keton durch Anlagerung 


n 1 Molekiil Brom nachgewiesen. Dieses Bromid schmilzt bei 
i39—141°, 

a Nach alledem liegt kein Grund yor, an der Konstitution, die man 
dem Keton nach seiner Bildungsweise zuzuschreiben hat, zu zweifeln, 
n auch kein strenger Beweis fiir sie erbracht worden ist. 

Die im Vorstehenden skizzierten Versuche haben auf der einen 
te gezeigt, da die Beobachtungen, die friher tiber Entstehung und 
mschaften von Semibenzol-Deriyaten der para-Reihe mitgeteilt 
urden, auch fiir héhere Homologe aus dieser Kérpergruppe zutreffen, 
eit zur Herstellung dieser Substanzen Magnesiumhalogenalkyle mit 
primaren Radikalen dienen. Verwendet man dagegen Grignard- 
he Reagenzien mit sekundiren Radikalen, so treten Abweichun- 
p von zweierlei Art auf. Erstens macht sich bei der Kondensation 
Magnesiumyerbindungen mit den unges&ttigten Ketonen die gréBere 
Neigung der Radikale mit verzweigter Kette zur Anlagerung in der 
1.4-Stellung geltend, so da® es neben der normalen Bildung von zwei- 
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tate ni Me a ra 


Lege : mit dem once Bape C=C—c=0 Hy- 


zu behandeln?) und das Magnesium vor dem Zuysatz des Haloge : 


pre kommt. Cees on ‘Scheint bei 


yon der Form peek eee oe One ein gewisser Widerstand_ 


die Bildung des nach Analogien allein zu erwartenden Umingeran 
produktes a) mit tertiirem Radikal zu bestehen, so da® neben diesem — 
mehr oder weniger von einem trisubstituierten Benzolderivat, etwa b, a i 
entsteht : 


r—\ / GECh tee GH | 
9} Cla) 2.04 — 
dt aba PF ah oS cuch:{ _\ Be 


" = 

Vermutlich wird das Mengenverhiltnis im einzelnen von der 
Natur der verschiedenen Radikale abhangen, doch diirfte es kaum | 
lohnen, dies naber zu erforschen. a 

Ein Teil dieser Versuche ist bereits vor mehreren. Jahren von 
Hro. E. Lange’) ausgefiihrt worden; bei der Weiterfiihrung und dem 
Abschlu8 hat mich Hr. Dr. R. Hinterseber mit groBem Eifer be | 
stiitzt, wofiir ich ihm herzlich danke. 


Experimentelles. 4 
1-Methyl-1-dichlormethyl-4-n-propyl-[cycloheradien-2.5-ol-4] (I). 


lichen Fallen, das hydroaromatische chlorierte Keton mit etwa de 
Doppelten der berechneten Menge Magnuesiumpropylbromid oder -jc 


propyls mit Jodmethyl anzuitzen *). . 
Beispielsweise kamen folgende Mengenverhiltnisse zur Anwend 
I. 2.5 g Magnesium, 16 g Propyljodid und 8 g Keton. 
Il. 6.2 g Magnesium, 30 g Propylbromid und 20 g Keton. — 
Nach der iblichen Aufarbeitung des Reaktionsproduktes y J 
die gut getrocknete atherische Lésung unter vermindertem Druck eit 
gedampit. Dabei schied sich der gréfte Teil des Carbinols kry: 
nisch ab; der Rest konnte aus der Mutterlauge durch Impfen un 
Verreiben mit Petrolither gewonnen werden. Die Ausbeute an | ol 
produkt blieb wenig hinter der theoretischen zuriick. Nach 
maligem Umkrystallisieren aus- niedrig siedendem Petrolather wa 
Korper rein. 
Schéne, weiBe Prismen vom Schmp. 79°. In den meisten on 
nischen Mitteln leicht léslich. Pkg 


') Inaug.-Dissertat., Greifswald 1913. 
9) Vergl. B. 38, 1705 [1905]. 


BRE OU OBGOLe0e: Cech 20.5, 


1-Dichlor-2-p-tolyl-butan (IV). ; 
=a “Als der eben beschriebene Alkohol langsam im Schwefelsiurebad 
irmt wurde, begann bei 115° ein in die Schmelze eingetauchtes — 
ermometer rasch zu steigen; gleichzeitig lieBen die eintretende Ver- 
bung und ein knatterndes Gerdusch erkennen, daf die Wasserab- 
8 altung und Umlagerung vor sich ging. Man erhitzte vorsichtig 
iter, bis die Temperatur des Bades auf 145° gestiegen und keine 
itere Verinderung der Substanz zu bemerken war. Salzsdure wurde ~ 
der Reaktion nicht abgespalten. 

Das dunkelrote Umwandlungsprodukt ging bei der ersten Destil- — vis 
on zum gréBten Teil bei 133—134° unter 14 mm Druck iiber. he 
der zweiten Destillation siedete dieser, Teil unter 15 mm Druck Sia 
_konstant bei 134° und stellte ein farbloses Ol dar. 
0.1890 g Shst.: 0.2498 g AgCl. 

CixHysCle. Ber. Cl 32.7. Get. Cl 32.7. 


M, me ' M,-M, M,-M, 
Ber. fir Cy: Hu Cle{s Bk 58.76 59.13 1.22 1,96 
Geka s503.) se er DRTB BULB 1.42 2.26 si 
TN a eh ep windings 0.97 3,00. 45.0.20. + 0.30 < 
Bee Breit 2) ol toy os a EAS. 7 AG +167) +15%, 


4- Methyl-a-dthyl-8-chlor-styrol (VID). 


15 g des aromatischen Dichlorids wurden mit der gleichen Menge ame 
tzkali in 180 g absoluten Alkohols 8 Stunden gekocht. Als das Fil- 

vom abgeschiedenen Chlorkalium nach Zusatz von 1 g Kali weiter me 
ekocht wurde, schied sich kein Salz mehr ab. Darauf destillierte 7# 
an den gréBten Teil des Alkohols ab, trieb das Styrol mit Wasser- ee 


npf iiber, trocknete die Atherische Lisung iiber Chlorcalcium und 

fizierte die Substanz im Vakuum. _ 

Farbloses Ol, das unter 15 mm Druck bei 117—118° siedet. 

I. 0.1948 g Sbst.: 0.1557 ¢ AgCl. — II. 0.2100 g Sbst.: 0.1682 ¢ AgCl. 
CiHi3Cl. Ber. Cl 19.6. Gef. Cl 19.8, 19.8. 

Ras oes, darans di®*> — 1.0362. — n, = 1.53639, mp = 1.54177, 


1 55948, n= 1 06777 bei 19.859. — no = 1.5417. 


ee 


Die Linie H, konnte nicht ganz sicher abgelesen werden. 


M, My M,—M, M,—M, 


Ber, fir Cy Hi3ClF . . 53.42 53.80 1.23 1.97 
Gel isa ee ee 54.37 54.82 1.60 2.62 
EM . wee .. OS) + 202 2 ae eee 
BE TS eee Se ass) HE ee 30% + 33% 


Zur Oxydation versetzte man 4g des Styrols, die in 60 ccm 
wasserbaltigem Aceton gelést waren, allmablich mit 4.8 g fein gepul- 
vertem Kaliumpermanganat, blies das entstandene p-Tolyl-athyl- 
keton mit Wasserdampf ab und rektifizierte es nach dem Trocknen 
iiber Chlorcalcium im Vakuum. Bei der dritten Destillation ging das 
Produkt, das nach der Beilsteinschen Prote noch eine Spur Chlor 
enthielt, konstant bei 113° unter 14 mm Druck iiber und lieferte ein 
Semicarbazon, das aus Methylalkohol in verwachsenen Nadeln kry- 
stallisierte und bei 187° schmolz. 

Ein Vergleichspraparat aus Toluol und Propionylchlorid siedete 
unter 18mm Druck bei 119—120° (Klages'): Sdp.2s = 125°); sein | 
Semicarbazon stimmte in jeder Beziehung mit dem anderen Praparat 
liberein, auch hatte ein Gemisch beider den gleichen Schmelzpunkt. 

An dem nach der Friedel-Craftsschen Methode gewonnenen 
Keton wurden die folgenden Konstanten bestimmt. 


dj’ — 0.9883. — df? — 0.990; Klages: 0.983%). — n, — 1.52170, 
mD = 1.52692, ng = 1.54041, n, = 1.55267 bei 21.79. — nj, = 1,527. 


M, Mp  M,—M, M—M, 


Ber. fir CrHisOiS . . 4448 4479 0.99 1.59 
ee See ee se 45.68 46.06 sm Ey 2.25 
1: Se eee Seeley pees + 0.38 + 0.66 
Ben. Ee, cy ee ey ee ST ee eee + 38%, + 42%, 


1-Methyl-1-dichlormethyl-4-benzyl-[cyclohexadien-2.5-ol-4 t] CID. 

Bei der Darstellung dieses Alkohols verfahr man wie oben fiir 
die Gewinnung des entsprechenden Propylderivates angegeben wurde, 
nur sorgte man dafiir, da®S die Umsetzung des Maguesiumbenzylchlo- 
rids mit dem Keton nicht zu heftig wurde, zersetzte das Reaktions- 
produkt sofort mit Eiswasser und saugte zum SchluB den getrockneten 
Ather unter Durchleiten von Luft im Vakuum ab. 

Angewandt warden beispielsweise 1.4 g Magnesium, 6.3 g Benzyl- 
chlorid und 9.5 g Keton. 

Zur Reinigung wurde der rohe Alkohol, der sich in guten Kry- 
stallen abzuscheiden pflegte, mehriach mit Petrolather gewaschen und 
einmal aus siedendem Ligroin umkrystallisiert. 


) B. 35, 2252 [1903]. *) Ber. aus dj* 0,988. | 


‘eine, weiBe ‘Nadein vom *Gaiatp: 949, Leicht léslich in den 
en organischen Mitteln, schwer in +: Saran, fast unldéslich in 
iedrig siedendem Petroliather. 

0.2245 g Sbst.: 0.5250 g¢ COs, 0.1176 g HsO. — 0.2184 g Sbst.: 0.5092 g 

C02, 0.1194 g H,O0. — 0.1573 g Sbst.: 0.1594 g AgCl. 

F Cis Hig O Cle. Ber. C 63.6, H 3.1, Cl 25.1. 
Gel. » 63.8, 63.6, » 5.9, 6.1, » 25.1. 


2-Dichlor-1-p-iolyl-1-phenyl-athan (V1). 

_ Dieser Kérper entsteht an Stelle des eben beschriebenen Alko- 
ols, wenn man bei der Grignardschen Reaktion die aitherische Lé- 
ung nach dem Zugeben des Ketons etwa 2 Stdn. im gelinden Sieden 
rhalt und nach der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches den Ather 
uf dem Wasserbade abdampft. Die anfangs klare Lésung triibt sich 
abei durch ausgeschiedenes Wasser. Um etwa noch yorhandenes 
arbinol oder Semibenzolderivat zu zerstéren, erwarmt man den Riick- 
tand einige Zeit auf 150—160° und destilliert das gut iiber Chlor- 
alcium getrocknete Produkt im Vakuum. Das Destillat erstarrt so- 
rt und kann aus Methylalkohol oder noch besser aus niedrig sie- 
endem Petrolather, der es in der Kalte fast gar nicht, in der Hitze 
ber leicht aufnimmt, umkrystallisiert werden. 


. den meisten anderen organischen Mitteln wird die Substanz schon in 
der Kilte leicht aufgenommen. 
7 0.2288 g Sbst.: 0.5694 g COs, 0.1151 g H,0. — 0.2499 g Shst.: 0. 6220 g 
C02, 0.1190 g HO. — 0.1578 g Sbst.: 0.1691 g AgCl. — 0.1464 g Sbst.: 
| 0.1578 g AgCl. 
Cys His Clo. Ber. Cc 67.9, H 3, Cl 26.8. 

Gef. » 67.9, 67.9, » 5.6, 5.8, » 26.6, 26.7. 


1-Phenyl-1-p-tolyl-adthan (X). 
Das Dichlorderivat wurde in der 30-fachen Menge absoluten Al- 
ohols gelést und zu der Jebhaft siedenden Fliissigkeit das Dreifache 
er zur Reduktion theoretisch erforderlichen Menge Natrium gegeben. 
ach beendeter Reaktion trieb man den Kohlenwassersto!f mit Wasser- 
ampt Uber, salzte das Destillat aus, trocknete den atherischen Aus- 
iiber Chlorcalcium und verjagte dann den Ather. Das hinter- 
_bleibende, farblose O01 avar vollkommen chlorfrei und siedete unter 
14 mm Druck bei 154—155.8°. 
ve 3: 0.1826 g Sbst.: 0.6123 g COs, 0.1400 g HO. 
) Cis His. Ber., C 91.8, H 8.2. 
Gel. » 91.5, >» 86. 


Aus beiden Mitteln scheidet sich die Verbindung in glauzenden, 
flachen Prismen ab, die scharf zwischen 94° und 95° schmelzen.~ Von — 


dy = 0.9849; dar s dt 9847. : 


= i e 4 . ae ‘ 
Ny = 1.56590, ng = 1.57962, n= 1.59192 bei ‘17.29 — nv = 1.56 


M, Mp Mg—M, M,—M, 


‘ Ber. fir CisHic/@. . . 68.79 64.27 1.57 2.51 

i Geb. a, «yams OAS gee. Ona en 2105. 
EM. es es 40644068) +024 +044 
EPs gs OSI +095 15%. + 18g 


4-Methyl-a-phenyl-B-chlor-styrol (VII). 


und wurde aus siedendem Petrolither oder Methylalkohol ine farblosén. 
Krystallen vom Schmp. 79—80° gewonnen. : 

0.2008 g Shst.: 0.1224 g Ag Cl. 
CisHisCl. Ber. Cl 15.5. Gef. Ol 15.1. 


Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entstand ein Keton 
das anfangs dlig war, beim Kratzen mit einem Glasstab erstarrte;und — 
nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 43° anfing weich — 
zu werden, bei 52° klar geschmolzen war. Zu weiterer Reinigung 
reichte die Menge nicht aus, doch erwies sich die Substanz durch die 
Mischprobe mit einem aus Toluol und Benzoylchlorid dargestellten — 
Praparat als das erwartete Phenyl-p-tolyl-keton. 


1?.1°-Dichlor-tert.-butyl-4-methyl-benzol C¥). 5 

Die Umsetzung des hydroaromatischen Dichlorketons mit Mag- 
nesiumisopropylbromid wurde in der iiblichen Weise durchgefiihrt. 
Angewandt wurden beispielsweise 30 g Magnesium, 145 g Isopropy 
bromid und 114g Keton. Das nach Zusatz von Kiswasser und ver- 
diinnter Saure in quantitativer Ausbeute erhaltene Rohprodukt wurd 
erst einige Stunden auf dem Wasserbade und dann allmiahlich im 0 
bad bis auf 160° erhitzt, um noch vorhandenes Carbinol und Sem 
benzolderivat in aromatisches Chlorid zu verwandeln, Alsdann desti 
lierte man das Ol viermal im Vakuum, um nach Moglichkeit den ehh \ 
rierten Kohlenwasserstoff und das daneben entstandene hydroaroma- 
tische Keton von einander zu trennen. Ersterer ging unter 13 mm 
Druck im wesentlichen zwischen 140° at 150° — Hauptmenge 
141—143° — iiber, letzteres zum groBten Teil zwischen 160° un 
ay? 180°. \ 
Unter 18 mm Druck siedete das Chlorid bei 146—148° und stellte _ 


ein farbloses, stark lichtbrechendes Ol yon angenehm aromatis 


Ge ‘uch aa Aus ay ig Keton Sidon ads 40 g dieser Fiakiien 
nnen. 
0.1902 g Sbst.: 0.2513 g AgCl. 
i CuHuCh. Ber. Cl 32.7. Gef. Cl 32.7. 


Die Molekular-Refraktion und -Dispersion des Kérpers entsprach 
gelahr den bei Benzolderivaten iiblichen Werten; da jedoch die 
- Hinheitlichkeit des untersuchten Priparats fraglich ist, sehe ich yon 
_der Wiedergabe der gefundenen Konstanten ab. 
Bei 12-stiindigem Kochen mit absolut-alkoholischer Kalilauge 
lieb die Verbindung unverandert. 
Die Reduktion des Chlorids wurde zunichst mit Natrium und 
siedendem Alkohol versucht, doch erwies sich das hierbei erhaltene — 
odukt als stark chlorhaltig. 
y Besser wirkten Natrium und feuchter Ather. Angewandt wurden 
py g Chlorid, 28 g Natriam und 430 g mit Wasser gesattigter Ather. 
Nach zweitaigiger Einwirkung fiihrte man das noch vorhandene Na- 
_trium durch vorsichtigen Zusatz von Wasser in Atznatron liber, trock- 
-nete die atherische Schicht iiber Chlorcalcium, verjagte den Ather und 
tifizierte das riickstandige, fast chlorfreie Ol im Vakuum. Bei der 
eiten Destillation iiber metallischem Natrium ging die Hauptmenge 
des Koblenwasserstofis bei 80—84° iiber. Unter gewéhnlichem Druck 
siedete diese Fraktion bei 190°. ' 
Den gleichen Siedepunkt zeigte ein Praparat von p-tert.-Butyl- 
‘t toluol, das nach den Angaben von Bialobrzeski') aus Toluol, 
_ tert.Butylchlorid und wasserfreiem Kisenchlorid dargestellt worden 
war. In Ubereinstimmung hiermit fand der genannte Chemiker 
- Sdp.zss = 189—190°. 

_ Um die beiden Produkte sicherer zu identifizieren, fiihrte man sie 
urch Behandlung mit rauchender Salpetersiure und Schwefelsidure 
1 ihr Dinitroderivat iiber. Der aus Toluol synthetisch darge- 
» stellte Kohlenwasserstoff lieferte ein Praparat, das nach dreimaligem 
‘Umkrystalti isieren aus verdtinntem Alkohol scharf bei 96° — Bia- 
lobrzeski: 94—95° — schmolz; das Reduktionsprodukt des Chlo- 
ids einen Kérper vom Schmp. 94—95°. Beide Praparate besaBen das 
leiche Aussehen und verursachten in Mischung keine Erniedrigung 
des Schmelzpunktes. 

_ _ Auf8er dem Siedepunkt stimmten auch die iibrigen physikalischen 
Konstanten der beiden Priparate des p-tert.-Butyl-toluols gut 
tiberein. Im Folgenden sind die Werte wiedergegeben, die bei der 


Werte. 


ay? — 0.8667. — d?°—0.861; B.: 0.8611). — ny = 1.49118, mp 
1.49465, mg = 1.50513, m, = 1.51400 bei 13.259. — n® — 1.4916. 


Ber. fiir QyHis/3. . . 49.08 49.40 1.05 1.685; Sh 
Gat. ot aie pt ODEO dO aed 104g 
EM . +044 +041 +014 +0.26 

RES ke +030 +028 +139, +159, 


Man léste das Chlorid in der 10-fachen Menge eiskalter konzen 7: 

trierter Schwefelsiure, wobei sich lebhaft Chiorwasserstoff entwickelt | 
ty lieS das Gemisch 2 Stunden in Eis stehen und go8 dann die dunkel- 

gefarbte Fliissigkeit auf Eis, Die atherische Lisung des Reaktions- : 
produktes schiittelte man mit Soda durch, trocknete iiber Chlorealcium 
verdampfte den Ather und rektifizierte den Riickstand im Vakuum 
Die Hauptmenge, die unter 14 mm Druck zwischen 130—140° iiber. 
ging und noch stark chlorhaltig war, wurde in waBrig-alkoholische 
Lésung mit Semicarbazid-chlorhydrat und Natriumacetat behandelt. E 
schied sich bald in reichlicher Menge das Semicarbazon des Al. 
dehyds aus, das durch Absaugen und Waschen mit Alkohol yon an-— 
haftendem ©] befreit und dann aus Methylalkohol umkr 


wurde. 


Perlmutterglinzende Blattchen und flache Nadelehen, die je nach 
“der Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 206° und 209° schmelzen 


0.1337 g Sbst.: 0.3258 g COs, 0.0942 ¢ HO. — 0.1382 g Sbst.: 22.65 cem 
N (19°, 754 mm). iy 


Das Semicarbazon wurde mit 30-prozentiger Schwelelsdure bis 
zum gelinden Sieden erhitzt, der in Freiheit gesetzte Aldehyd i 
Ather aulgenommen, mit Soda gewaschen, iiber Chlorcalcium g¢g 
trocknet und im Vakuum rektifiziert. Die ganze Menge ging unt 
14 mm Druck bei 122—123° iiber. 

Farbloses Ol, das einen leichten Stich ins Griinliche zeigt. Ri 
sii8, ahnlich wie gewisse Rosenarten. Rétet F uchsin-schweflige Siurs 


langsam. 


1) Berechnet aus: a33 — 0.8611. 


eine Reihe von 


M, Mp  M,—M, M,—M, 


" 
Aromatischer Aldehyd Cy, Hy. 0. 


ystallisiert 


Ci2HizON3. Ber. C 65.8, H 7.8, N 19.2. 
Gef. » 66.5, » 7.9, » 18.7. 


af? — 0.9815; decay alto, 9813. — d3°= 0.979. —n,, = 1.53093, mp= 
53628, pee ny = 1.56607 bei 17.49. — n2 = 1.5351. 


M, Mp Ms—M, M,—M, 
~ Ber. fir ree Eee: 49,08 49.41 1.06 1.70 
Gel. eo OT NOr. elo Lae 68 2.79" 
tag Peo ee 2 a 21S oe OE) 1.09 
Me tk ye ee, LO + BT 58 64 0G 


= schied bald glanzende, durchsichtige Rhomben aus und war nach 
Yerlauf einer Woche fast vollstandig erstarrt. Die mit Petrolither 
: gewaschenen Krystalle der entstandenen Saure Cy: His O02 schmolzen 
i 89—91° und gaben mit einem Priparat von p-Tolyl-dimethyl- 


Ather durch und fallte dann den Kérper durch Salzsaure wieder aus. 
as so erhaltene weife Krystallpulver schmolz scharf bei 91—92°% 
on organischen Mitteln mode die moras im allgemeinen leicht 
fgenommen. 
13.610 mg Sbst.: 36.715 mg COs, 10.555 mg H,0. 
C1HisO2. Ber, C 74.1, H 7.9. 

Gef. » 73.6, » 8.73). us 


Dimethyl-p-tolyl-acetaldehyd*) (XII). 

Das Ausgangsmaterial, die p-Methyl-mandelsaure, die von 
_ Claus und Kroseberg*) aus p-Tolyl-glyoxylsiure und von Séder- 
baum‘) aus p-Toluyl-formoxim gewonnen wurde, stellte man aus- 
_gehend vom p-Toluylaldehyd nach den bekannten, fiir die Bereitung 
_ der Mandelsaure gegebenen Vorschriften*®) dar. Das Praparat schmolz 
in Ubereinstimmung mit den Literaturangaben bei 145—146°. 

Der noch nicht beschriebene Methylester der Siure (XI), der 
mittels Methylalkohols und Schwefelsaure hergestellt wurde, ist eine 
' feste Substanz, die in allen gebrauchlichen organischen Mitteln sehr 
leicht léslich ist und aus Petrolather in Form eines weifen Krystall- 
ulvers erhalten wird. Schmp. 48—50°. 


Eine Probe des Aldehyds, die auf einem Uhrglas an der Luft 


3 Bue vermischt eine starke Schmelzpunkterniedrigung. Zur Reini- — 
ng léste man die Substanz in Soda auf, schiittelte die Lésung mit 
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0.1566 g Sbst.: 0.3820 g COs, 0.0945 ¢ H,0. 
CioHi203. Ber. C 66.6, H 67. 
Gef. > 66.5, » 6.8. 

Zur Umwandlung in das 1.1-Dimethyl-2-p-tolyl-athylen- 
glykol (XII) lieB man auf den Ester Magnesiumjodmethyl einwirken, 
wobei man sich hinsichtlich | der Mengenverhiltnisse und der Durch- 
fiihrung des Versuches genau an die Arbeitsweise von Tiffeneau 
und Dorlencourt (vergl. allg. Teil) hielt. Das erhaltene Glykol 
siedete unter 14 mm Druck bei 168°, bildete zuerst ein dickflissiges, 
farbloses Ol, erstarrte aber bald zu einer harten Krystallmasse, die 
aus Petrolather umkrystallisiert werden konnfe. 


Kleine, glasglanzende Prismen vom Schmp. 56.5—57.5°. In den 
meisten organischen Mitteln leicht léslich, dagegen schwer léslich in 
Wasser. 

0.1651 g Sbst.: 0.4447 g COs, 0.1328 g H,0. 

Ci HieO2. Ber. C 73.3, H 8.9. 
Gef. » 73.5, » 9.0. 

Beim Erhitzen des Glykols mit verdinnter Schwefelsaure ent- 
stand alsbald der Dimeth yl-p-tolyl-acetaldehyd, der mit Wasser- 
dampf iibergetrieben, in der iiblichen Weise gereinigt und getrocknet 
und schlieBlich im Vakuum rektifiziert wurde. 

Farbloses, angenehm riechendes Ol, das unter 24 mm Druck bei 
128—129° siedet. 

0.1507 g Sbst.: 0.4460 g C2, 0.1157 g H,0. 

Cu Hi.0. Ber. C 81.4, H 8.7. = 
Gef. » 80.7, » 8.6. 

Fir die Bestimmung der physikalischen Konstanten wurde der 
Aldehyd in sein Semicarbazon verwandelt, aus diesem wieder abge- 
schieden und sofort nach der Destillation untersucht. 


d,’4"=: 0.9708. =! @? =29.968, hn, & 1.50815, my = 1.51204, 
ng = 1.52340, n, = 1.58297 bei 17.49. — 12 — 1.5009, 


M, Mp  Ms—M, M.—M, 


Ber. fir CuHy.O"|3 . . 49.08 49.41 1.06 1.70 
ee hag _ 49.80 50.12 1.95 2.04 
BM, 6h 6 ee HOR? 4-7 ace Sees 
H Cee DE Ke SMBS Pam ae +044 +044 + 18% + 20%, 


Das Semicarbazon des Aldehyds krystallisiert aus Methyl- 
alkohol in sebr kleinen, glasglanzenden Prismen und schmilzt bei 172°, 


Sein Oxim, das mit freiem Hydroxylamin und aberschiissiger 
Lauge dargestellt wurde, laBt sich aus yerdiinntem Methylalkohol um- 


sieren und bildet gleichfalls glasglinzende Paiamen. Schmp. 
3—74°, 

0.1587 g Sbst.: 11.15 com N (24°, 761 mm). 

Ci,Hys ON. Ber. N 7.9. Gef. N 7.9. 


1-Methyl-1-dichlormethyl-2-isopropyl-[cyclohexen-5-on-4] (XIV). 

Dieses Keton findet sich, wie bereits erwahnt, in den héheren 
Peccittionen, die man bei der Destillation des Dichlor-tert.-butyltoluols 
_ erhalt. Man kann entweder aus dem Gemisch yon Keton und Chlorid 
_ ersteres als Sefmicarbazon. abscheiden und dann durch Erhitzen mit 
verdiinnter Schwefelsiure regenerieren, doch ist dieses Verfahren nicht 
_ worteilhaft. ZweckmaBiger ist es, das Gemisch so lange zu fraktio- 
_nieren, bis die héher siedenden Anteile in der Vorlage erstarren. Aus 
= Zwischenfraktionen scheidet sich beim Stehen, zumal in der Kilte, 


auch noch Keton ab. Man reinigt die Substanz zunachst durch mehr- 
_ faches Waschen oder gelindes Erwarmen mit niedrig siedendem Petrol- 
ather. Die Praparate pflegen dann bei etwa 80° zu schmelzen und 
‘sind fiir die meisten Zwecke geniigend rein. Um den Kérper in 
ganz reinem Zustand zu gewinnen, krystallisiert man ihn 2—3-mal 
aus siedendem Petrolather um. Die Ausbeute an gewaschenem Keton 
_ pilegt etwa halb so grof® zu sein wie die an Chlorid; beispielsweise 
_ wurden bei dem oben mitgeteilten Versuch etwa 20 g Keton er-. 
- halten. h. 

Das Keton bildet derbe, glasglinzende, farblose Prismen und 
schmilzt bei 84°. Von den gebriuchlichen, organischen Mitteln, aus- 
genommen Petrolather, wird es schon in der Kalte leicht aufge- 
nommen. 
0.1584 g Sbst.: 0.3278 g COs, 0.0982 g HO. — 0.1843 g Sbst.: 0.2235 g 
 AgCl. 

Ci, HieOCl. Ber. C 56.2, H 6.9, Cl 30.2. 
Gef. » 56.4, » 6.9, » 30.0. 
Das Dadi tarbazon des Kérpers scheidet sich aus Methylal- 
 kohol in winzigen, weifen Nadelchen aus; es schmilzt je nach der 
 Schnelligkeit, mit der man erhitzt, zwischen 191° und 196°. 
0.1090 g Sbst.: 0.1098 g AgCl. 
C13 Hig O Nz Clo. Ber. Cl 24,3. Gef. Cl 24.8, 

Mit salzsaurem p-Nitro-phenylhydrazin liefert das Keton in alko- 
holischer oder eisessigsaurer Lésung « ein gut krystallisiertes ue -Nitro- 
-phenylhydrazon. 

s _ Die Substanz fallt aus verdiinntem Alkohol in feinen, istisitaua 
_ gelben Niadelchen aus, die im allgemeinen ma&fBig léslich sind. 
 Schmp. 185°. 
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01540 ¢ Sbst.: 15.25 com N (16.59, 749 mm), 

CizHn OgNsCk. Ber. N 113. Gef. N 11.3. 

Oxime, I, Aquimolekulare Mengen von Keton und salzsaurem 
Hydroxylamin lieB man in methylalkoholischer Lésung mehrere Tage 
bei Zimmertemperatur stehen und destillierte dann den Alkohol im 
Vakuum ab. Das zuriickbleibende salzsaure Salz verrieb man mit 
Ather und Sodalésung und lie8 den atherischen Auszug nach dem 
Trocknen verdunsten. Es hinterblieb ein Ol, das bald krystallinisch 
erstarrte, Aus verdiinntem Methylalkohol erhielt man den Kérper in 
kleinen, derben, glasglanzenden, durchsichtigen Prismen vom Schmp. 
120—121°. Leicht lislich in den meisten Mitteln. 

O.1TLL g Sbst.: 8.7 cem N (18.58, 749 mm). — 0.0922 g Sbst.: 0.1068 ¢ 
AgCl. 

Cu HisONCl. Ber. N 5.6, Cl 28.2. 
Gel. > 5.8, » 287. 

Das Oxim wird von verdinnten Laugen; nicht aber von ver- 
diinnten Sauren aufgenommen. 

Il. 1 Mol.-Gew. Keton, 2 Mol.Gew. salzsaures Hydroxylamin 
-und 2 Atom-Gew. Natrium wurden in Methylalkehol gelist und einige 
Tage stehen gelassen. Nachdem darauf der Alkohol im Vakuum abge- 
Saugt worden war, blieb eine amorphe, weiBe Masse zuriick, die mehr- 
fach aus verdiinntem Alkohol und reinem Methylalkobol umkrystalli- 
siert wurde. So wurden glasglanzende, flache Nadeln gewonnen, 
deren Schmelzpunkt zwischen 136—138° und 139—141° schwankte, 
wenn die Praparate an der Luit getrocknet wurden. Proben, die lan- 
gere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt worden warenschmolzen etwas 
hdher, etwa bei 142°, doch niemals ganz schart. ; 

0.1457 g Sbst.: 7.lcem N (17.5%, 754 mm). — 0.1306 g Shst.: 0.1516 g 
AgCl. 

CuHisONCh. Ber. N 5.6, Cl 28.2. 
Gef. > 5.6, » 287. 

Gegen Laugen und Sauren verhielt sich dieses Oxim ebenso wie 
sein Isomeres. 

Aus den Mutterlaugen wurden niedriger schmelzende Anteile iso- 
liert, die sehlieBlich nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 
120—122° schmolzen und mit dem oben beschriebenen Korper iden- 
tisch waren. 

Bromid. Zu einer eiskalten Lisung des Ketons in Schwefel- 
kohlenstoff lie8 man Brom, das mit dem gleichen Mittel verdiinnt war, 
hinzutropfen, Als etwas mebr als 1 Mol.-Gew. Brom aufgenommen 


worden war, blieb die Farbe des Broms bestehen; gleichzeitig begann ~ 
sich Bromwasserstoff zu entwickeln. Das von Schwefelkoblenstoff 


| 


a 


belreite, anfangs 6lige Reaktionsprodukt erstarrte iiber Nacht und 
wurde aus Petrolather umkrystallisiert. 
. Kleine, glasglinzende, derbe Prismen yom Schmp. 139—141°. 
0.0440 g Sbst.: 0.0669 g AgCl + AgBr, statt 0.0739, ber. fir 
Cy, Hig O Cle Bro. 

Benzalderivat. 1 Mol.-Gew. Keton und 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd 
‘wurden in der 10-fachen Menge — auf Keton bezogen — absolutem 
Alkohol aufgelést und mit einigen Kubikzentimetern verdiinnter Na- 
tronlauge versetzt. Man lief iiber Nacht stehen, erwarmte noch einige 
‘Zeit auf dem Wasserbade und saugte dann die ausgeschiedenen, mit 
etwas Ol durchtrankten Krystalle ab. Zum Schlu8 wurde das Kon- 
_densationsprodukt mit Methylalkohol gewaschen und zweimal aus ab- 
“solutem Alkohol umkrystallisiert. 

_ Seidengliinzende, flache Niadelchen yom Schmp. 173°. 
; 0.0909 g Sbst.: 0.2385 g COs, 0.0524 g HO. — 0.0961 g Sbst.: 0.0610 g 
Ag Cl. 
: Co; Hog Oo Cle. Ber. C 69.9, H 6.1, Cl 16.5. 
Gef. » 70.0,» 6.4, » 15.7. 


Oxim des 1-Methyl-1-dichlormethyl-[cyclohewadien-2.5-on-4] (XV). 


Aquimolekulare Mengen yon dem Keton und von salzsaurem Hy- 
droxylamin in methylalkoholischer Lésung blieben mehrere Tage bei 
Zimmertemperatur stehen. Man gof dann in viel Wasser, iibersattigte 
mit Alkali, entfernte durch Schiitteln mit Ather etwa unverandertes 
Keton, neutralisierte darauf die Fliissigkeit und nahm das ausge- 
schiedene, meist dlige, mitunter aber halbfeste Produkt in Ather aut. 
Wurde nach dem Trocknen der Ather verdunstet, so binterblieb das 
Oxim als Ol, das nach 2—3 Tagen anfing, Krystalle abzuscheiden, und | 
allmablich vollkommen in eine grofkrystallinische Masse iiberging. 

é Man verrieb die Substanz mit Petrolither und krystallisierte sie 1— 
2-mal aus diesem Mittel um. 
Flache, glinzende, farblose Blattchen, die bei 65— 66° schmelzen 
und in den meisten organischen Mitteln leicht léslich sind. 


0.1822 g Sbst.: 11.6 cem N (20°, 755 mm). — 0.0569 g Sbst.: 0.0785 g 
pAccl 


er ek Aen cin at cael 


CsHeONCle. Ber. N 6.8, Cl 34.4: 

y Gef. » 7.2, » 34.1. 

: Wurde bei der Darstellung des Oxims das Gemisch einige Zeit 
7 erwarmt, oder wendete man einen Uberschu8 von Hydroxylamin an, 
7 so “anderte dies nichts am Verlauf der Reaktion. Auch in Gegenwart 
yon Alkali entstand dasselbe Oxim. 


neueren Beobachtungen konstant bei 196° schmilzt, wenn mabig as 
erbitzt wird. Auch wurde bei dieser Gelegenheit festgestellt, di 
das isomere Keton der ortho-Reihe, die Verbindung 


/* \_CHCh 

) Bay | Chie? 
O - 
mit p-Nitro-phenylhydrazin ebensowenig reagiert wie mit Semicarb- | 
azid. ey 


Greifswald und Marburg, Chemische Institute. 


261, K. v. Auwers und E. Hilliger: ortho- und para 
Oxy-hydrindon. aa 


(Eingegangen am 6. Oktober 1916.) 


Im letzten Heft dieser , Berichte‘ (Nr. 13, S. 2103) teilen Kn ake 
und H. Salkowski mit, da der Kérper, der durch trockne Destil- 
lation von m-Hydro-cumarsaure entsteht, nicht, wie friiher an 
genommen wurde, ein Lacton sei, sondern wahrscheinlich ein Oxy-. 
hydrindon. Doch konnten sie noch keine Entscheidung zwischer 
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den beiden méglichen Formeln: ee ~ 
% CH: 
ee ote 
Lah és hy: Saat Ti a ss 1 GEES 
Se be we 
OH CO co 
treffen. 


Bei einer Untersuchung iiber Oxy-hydrindone, die aus duBerer 
Griinden vorliufig abgebrochen werden mvBte, haben wir vor einiger 
Jahren beide Verbindungen dargestellt und sind daher in der 
jene Frage zu beantworten. Die yon den genannten Forschern — 


schriebene Substanz ist in der Tat ein Oxy-hydrindon, und zwar 
ortho - Derivat. ey is 

Wie frither*) berichtet wurde, erhalt man Oxy-hydrindone — 
neben Cumaranonen —, wenn man die aus Phenolen und a-Haloge 
fettsduren erhiltlichen Ester mit Aluminiumchlorid erhitzt, z. Bes 


) B. 85, 4213 [1909), ?) Auwers, B. 44, 3692 [1911]. 
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In den friiher untersuchten Fallen, in denen man vom p-Kresol 
ging, konnten sich nur Oxy-hydrindone der ortho-Reihe bilden; 
8 war jedoch anzunehmen, daf} bei Verwendung von Phenolen mit 
reier ortio- und para-Stellung, Abnlich wie bei der Fries-Finck - 
chen Methode zur Darstellung von Oxyketonen, ortho- und para-De- 
ate neben einander entsteben wtirden. Versuche mit dem einfach- 
ten Phenol bestatigten diese Voraussicht. Die Trennung der Iso- 
ren ist einfach, da die ortho-Verbindungen mit Wasserdampfen fltichtig 
nd, die K6érper der para-Reibe dagegen nicht. 
Das fltichtige Produkt entspricht nun in seinen Eigenschaften ganz 
er Beschreibung, die Knake und Salkowski von ihrem vermut- 
chen Oxy-hydrindon geben (vergl. unten), so da an der Identitat 
: eider Substanzen nicht zu zweifeln ist. 

; ‘Fir die Darstellung kleiner Mengen von o-Oxy-hydrindon. ist 
: das neue Verfahren zu empfehlen, da es den Kérper rasch und be- 
4 quem in vorziiglicher Reinheit liefert. Will man aber gréBere Mengen 
Bont diesem Wege bereiten, so macht sich der Ubelstand geltend, daB 
durch die gleichzeitige Bildaae von 1-Methyl-cumaranon die Ausbeute 
n Hydrindon unter Umstanden stark herabgedriickt wird. Das Mengen- 
: verhiiltnis, in dem beide Verbindungen entstehen, hingt in erster 
Linie von der Temperatur ab, auf die man das Gemisch von «-Brom- 
pionsaure-pbenylester und Aluminiumchlorid erhitzt. Nach den 
sherigen Versuchen ist fiir die Bildung des, Methyl-cumaranons die 
_ Temperatur von 120° am giinstigsten, wahrend man bei 140—150° die 
‘besten Ausbeuten an den Oxy-hydrindonen erzielt. Doch scheint auch 
e Beschaffenheit des Aluminiumchlorids mitzusprechen. Im allge- 
einen empfiehlt es sich, nicht zu groBe Mengen Material auf ein- © 
mal zu verarbeiten, sondern lieber mehrere kleine Schmelzen neben 
nander auszuitihren. 


«- Brom- propionsaure - phenylester.* 

* Man erhitzt aquimolekulare Mengen yon Phenol und a-Brom- 

pionylbromid, beispielsweise 43g und 100g, 4—5 Stdn. auf 
chte 155 


ay 
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140° und rektifiziert dann das Reaktionsprodukt im Vakuum. Die | 
Hauptmenge, die innerhalb weniger Grade iibergeht, kann weiterver- 
arbeitet werden. ; 
Durch nochmalige Destillation erhalt man den reinen Ester als — 
farbloses Ol, das unter 9mm Druck bei 121°, unter 17 mm bei 
135° siedet. 
0.1877 ¢ Sbst.: 0.15384 g AgBr. 
CyH,O2Br. Ber. Br 34.9. Gef Br 348. 


o- Oxy-hydrindon. 
Man erhitzt den Brom-propionsdureester des Phenols 4—5 Stdn. 
mit dem doppelten Gewicht feingepulyerten Aluminiumchlorids auf 
140—150° und zersetzt die dunkel geiarbte Schmelze mit Eis und Salz- 
saure. Will man das als Nebenprodukt entstandene 1-Methyl-cumaranon : 
gewinnen, so macht man zunachst die Flissigkeit mit Natronlauge — 
stark alkalisch und leitet Wasserdampf durch. Ist das Cumaranon 
ubergegangen, so sauert man an und treibt nun das o-Oxy-hydrindon, | 
am besten mit gespanntem Dampf, tiber. Da jedoch unter den oben 
angegebenen Bedingungen nur verhaltnismaBig geringe Mengen von — 
Methyl-cumaranon zu entstehen pilegen, kann man auch sofort 
nach der Zersetzung des Reaktionsproduktes das Gemisch mit Wasser- 
dampi behandeln. Das Destillat, das neben reichlichen Mengen weiBer 
Krystalle etwas gelbliches Ol enthalt, zieht man mehriach mit Ather 
aus, verdampit nach dem Trocknen den Ather und streicht die zuriick- — 
bleibende, dldurchtrankte Krystallmasse auf Ton. Zum Schlu8 kry- — 
stallisiert man 1—2-mal aus Methylalkohol um. ~ 
Das o-Oxy-hydrindon schmilzt, wie auch Knake und Sal- ; 
kowski fanden, bei 111° und siedet unter 20 mm Druck bei 144°, 4 
Es sublimiert leicht und bildet dann lange, feine, glanzende Krystalle. 
Methyl- und Athylalkohol nehmen den K6rper in der Hitze leicht, in 
der Kalte schwer auf; in Ather und Benzol ist er leicht léslich, in ; 
Petrolather sehr schwer. 
0.1558 g Sbst.: 0.4191 g COs, 0.0799 g H20. 
CoHsO2. Ber. C 72.9, H 54. 
Gef. » 73.3, > 5.7. ; : 
Die Substanz lést sich leicht in Laugen, Soda und Ammoniak, — 
doch ist ibr Natriumsalz in einem Uberschu8 von Lauge schwer lés- — 
lich. Ljisenchlorid farbt waBrige und alkoholische Lésungen der 
Verbindung violett, wahrend die aus p-Kresol erhaltenen o-Oxy- — 
hydrindone mit diesem Reagens eine rein blaue Farbung liefern. ; 
Den Schmelz- und Zersetzungspunkt des Semicarbazons fanden 
wir, wenn maBig rasch erhitzt wurde, bei 241° doch wurde die Sub- — 


ampt-Destillation im Kolben zuriickgebliebenen Fliissigkeit, die man 
on = ae Riickstanden abfiltriert, beim ee in kleinen Krystall- 


ia Die Sabsteu: bildet kleine, glinzende Prismen und achunilee bersas 
®, Unsere Praparate blieben etwas gelblich gefarbt und lésten sich 
oe mit gelber Earbe in Alkalien, doch riihrt diese Farbung ver~ Bt ; 


0. 1708 g Sbst.: 0.4575 g COz, 0.0884 ¢ H20. 
Cy Hs O02. Ber. C 72.9, H 5.4. 

Gef. » 73,1, » 5,8. 
Die Verbindung ist in allen Mitteln schwerer léslich als das 
mere, namentlich in Ather und Benzol. Durch Kisenchlorid wird ~ 
nicht geiarbt. 
— Semicarbazon fallt aus Alkobol bei raschem Abkihlen 


0.1160 g Shst.: 21.0 cem N (24°, 760.mm). 
C10 Hy; O2 Ng. Ber. N 20.5. Get. N 20.2 


6 rei f swald, Chemisches Institut. 


(252. Hans Fischer: Zur Kenntnis der Lithofellinsaure. ~ 

[Aus dem Institut fiir angewandte medizinische Chemie zu Innsbruck.] 
(Eingegangen am 11. September 1916.) 

Vor zwei Jahren sprach ich in einer Notiz tiber Lithotellin- 


tung von Athylalkohol. 


. 47, 2728 (1914. =) B. 28, 3045 [1895]. 
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Jiinger und Klages geben an, daB sie durch Behandeln der — 
alkoholischen Lésung der Lithofellinsaure mit Barytwasser und nach- 
traglicher Behandlung mit Salzsaure entstehe; trotz vieler Bemiihungen . 
aber gelang es mir nicht, die Bedingungen, unter denen die Autoren 
gearbeitet haben, zu treffen, immer wurde unveranderte Lithofellin- — 
saure zurickerhalten. Sehr glatt dagegen erhielt ich die ungesattigte 
Saure nach der zweiten Vorschrift der genannten Autoren, namlich 
bei der Behandlung der Lithofellinsiure mit Salzsdure in Gegenwart — 
von Alkohol. Hierbeis entsteht ein dliges Lacton der Lithofellin- 
Saure, aus dem man nach Jiinger und Klages durch Abspaltung 
von Athylalkohol dieselbe ungesattigte Saure erhalt, wie bei der 
Behandlung der Lithofellinsiure mit Barythydrat. Diese Saure soll 
die Zusammensetzung Ci; HzoQ; besitzen. Dies ist jedoch nicht der 
Fall, ihr kommt vielmehr die Formel C2oH3,03 zu, und man be- 
zeichnet sie wohl zweckma8ig in Anlehnung an die Nomenklatur der 
Gallensfuren als Desoxy-lithofellensadure. Aus der Zusammen- 
setzung dieser Saure folgt rickwarts fir die Lithofellinsaure die 
Formel Cz:H3:0., wie sie auch schon friher ’) angegeben wurde, 
wenn man nicht annehmen will, da8 eine Absprengung von C-Atomen — 
erfolgt, wofar keinerlei Anhaltspunkte gewonnen werden konnten. 
Neue Analysen haben mich iiber die Richtigkeit der Zusammensetzung 
der Lithofellinsiure im genannten Sinne belehrt. Die Saure halt 
entweder Krystallwasser oder Krystallalkohol bei 100° im Vakuum 
hartnackig zurick, und erst beim Erhitzen auf 150° entweicht dies 
fest gebundene Lésungsmittel. Dabei erfolgt bereits eine partielle ~ 
Umwandlung in das Lacton, das in die Vorlage destilliert; dies war ; 
auch der Grund, weshalb ich bei den friiheren Analysen beim Trocknen — 
nicht iiber 100° hinausging. 

Die bei 150° getrocknete Saure gibt bei der Analyse Zablen, die 
gut auf die Formel CzH:<Q. stimmen. Auch die Ergebnisse der _ 
Molekulargewichtsbestimmung und der Titration stimmen besser auf 
die Formel mit 20 C-Atomen. Hiernach kann also die Saure keine 
hydrierte Cholalsaure sein, was ibrigens auch nach den Untersuchungen 
Wielands und Weils*) so gut wie ausgeschlossen ist, und es handelt ~ 
sich jedenfalls iberhaupt nicht um eine Gallensaure, vielmebr ist das — 
Wahrscheinlichste, da8 die Siure aus dem Futter der Tiere stammt, — 
~ vermutlich aus der siidamerikanischen Hilsenfrucht Prosopys. Infolge 
des Krieges ist es mir leider nicht méglich gewesen, solches Pilanzen- — 
material zu erhalten, dies soll jedocl méglichst bald nachgeholt 
werden. Auch die Untersuchung der Lithofellinsaure wie der un- 
gesattigten Sdure, die leicht bydrierbar ist, soll fortgesetzt werden. 


2) Wobler, A. 41, 131. "3; H. 80, 287. 
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Experimentelles. 
Desoxy-lithofellensaure. 


Wie schon erwahnt, ist diese Saure von Jiinger und Klages 
" entdeckt worden. Man erhilt sie leicht aus dem von den genannten 
_ Autoren beschriebenen Lithofello-lacton durch Verseifen mit Baryt- 
_hydrat. Es ist nicht zweckmaBig, das Lacton vorher im Vakuum zu 

= " destillieren, da hierdarch partiell eine weitere Verainderung eintritt, 

"und man dann durch Verseifen eine unreine Saure erhalt, die einen 

_uiedrigeren C-Gehalt aufweist, und auch tiefer seKvnilegs Durch 

; Giteres verlustreiches Tukey utclisierec aus Alkohol und Wasser er- 

_ halt man die Saure rein (Schmp. 174—175°), wahrend Jiinger und 

_ Klages 152° angeben. Zur Analyse wurde bei 100° im Vakuum 

ee Gewichtskonstanz getrocknet. 


0.1430 g Sbst.: 0.3906 g CO2, 0.1382 g HO. — 0.1495 g Sbst.: 
+ 0.4089 g COz, 0.1439 g H,0. 

i Coo H3:0; (Molgew. 322.27). Ber. C 74.47, H 10.63. 

5 : Gef. » 7449, 74.59, » 10.57, 10.79. 


Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Siedepunkts- 
_ erhéhungs-Methode in Eisessig ausgefihrt: 0.6292 g Sbst. bewirkten 
im 23.5 g Eisessig eine Siedepunktserhéhung von 0.26; Molgew. hier- 
nach 323. — Titration: 0.2004 g wurden in Alkohol gelést und 
" Beutralisierten bei Anwendung von Phenolphthalein 6 cem n-Natron- 
_ lauge. Fir eine einbasische Saure berechnet sich hieraus das Molekular- 
BE ctwicht 334. In den iibrigen Eigenschaften stimmt die Saure mit der 

_ von Jiinger und Klages durchaus tiberein. 


Lithofellinsaure. 

Analysen der bei 150° cetrockneten Substanz: 0.1549 g Sbst.: 0.3999 g 

= CO,, 0.1491 Hs0. — 0.1696 g Sbst.: 0.4385 ¢ COs, 0.1634 g ie 
C2pH35 Ox (Molgew. 340.29). Ber. C 70.53, H 10.6 

Gef. >» 70.41, 70.51, » 10. 


5 10.80. 
j Beit Grea wich: gef. 344 (Zahlen siehe B. 47, 2729 [1914]). — 
“Titration: 0.2080 g Sbst., in Alkohol gelést, verbrauchten mit Phenol- 


~ phthalein als Indicator 6 ccm n-Natronlauge bis zur Rotfarbung. Hier- 
aus berechnet sich Molgew. 346. 
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Entfernung der Phosphorsaure in der qualitativen Analyse. 
{Aus dem Chemischen Universitats-Laboratoriam (naturw. Abt.) 
za Freiburg i. Br.| 
(Eingegangen am 3. Oktober 1916.) . 
Die Entfernung der Phosphorsaure fiir analytische Zwecke erfolgt 9 
vielfach nach der Methode von Reynoso (mit Zinn und Salpetersaure), _ 
welche nach ihrem Entdecker auf der Bildung von unléslichem Stanni- A y 
phosphat, nach neueren Untersuchungen yon Mecklenburg auf | 
bloBer Adsorption durch Zinns&ure beruht. Letzterer hat diese in 
verschiedenen Richtungen nicht ganz ideale Methode dahin verbessert, 9 
da er an Stelle von nascierender Zinnsaure ein fertiges Zinnsdure- > | 
Gel verwendet’). Fiir beide Methoden wird yorgeschrieben, da® die | 
Lésung méglichst frei von Salzsdure sein soll. Wir haben nun ge- iF 
fanden, dab in bei weitem einfacherer Weise und mit wesentlich ge- | 
ringeren Mengen einer Zinnverbindung die Phosphorsaure selbst bei | 
Gegenwart von Salzsaure entferot werden kann, indem man sie 
in der zu untersuchenden Lésung in der Siedehitze durch Zusatz 
einer Lésung von krystallisiertem Zinntetrachlorid (SnCl,+3H2O) \ 
als Stanniphosphat ausfallt. Da tiberdies der hierbei entstehende 
Niederschlag im Gegensatz zur Zinnsaure sogar an der Saugpumpe , J 
sich 4uBerst leicht und volikommen klar filtrieren 146t, so beansprucht ~ 
die Entfernung der Phosphoredure auf diese Weise auch einen wesent-_ 
lich geringeren Zeitaufwand wie nach der alten Methode. 
Wir stellten uns zunachst die Auigabe, gréBere Mengen yon i 
Phosphorsaure, wie solche im Phosphorit, Apatit, Thomasmehl, Super- | 
phosphat vorkommen, zu entfernen. Zu unsern Vorvyersuchen vyer- 
wandten wir das sogenannte »Phosphorsalz<, welches rund 50% | 
Phosphorsaure entbalt. : 
Versuch. 1g Phosphorsalz wurde in 100 com Wasser gelost, — 
mit wenigen Tropfen verdiinnter Salzsdure eben sauer gemacht und 4 
mit 3 cem verdiinnter Salzsiure (2-n. = 7—8-prozentig) versetzt. Zu | 
der lebhaft siedenden Flissigkeit setzten wir schnell 3 com einer © 
wa4Brigen, in der Kalte frisch hergestellten Lésung yon krystallisiertem 9 
Zinnchlorid, welche 3 g krystallwasserhaltiges Salz enthielt. Hierbei | 
bildet sich bereits beim Zusatz des ersten Tropfens ein milchigweifer, © 
gelatinéser Niederschlag. Um zu priifen, ob alle Phosphorsiure ent- 
fernt ist, filtrierten wir 1 cem der Flissigkeit ab und versetzten das — 
Filtrat unter Erwarmen mit 5 com der iiblichen Ammoniummolybdat- — 


of 


}) Fr. 52, 293. . 


keine Spur e eines gelben ere ane abschied. 
ueh ‘die Flissigkeit war wasserhell und zeigte nur am Meniscus eine 
1um sichtbare Gelbfirbung. Nun wurde die Gesamtmenge an der 
augpumpe abfiltriert, wobei wir uns eines nicht zu kleinen Biichner- 
hen Trichters (Durchmesser der Siebiliiche 7—S cm; Doppelfilter) 
_bedienten. Das Filtrieren erforderte wenige Minuten; das Filtrat war 
yollkommen wasserklar; der Niederschlag lat sich auf ein kleines 
Volumen zusammensaugen und hat eine Beschaffenheit wie halbfeste, 
_ plastische Vaseline. 


Um festzustellen, wieviel Phosphorsiure in der Gesamtmenge des 
- Filtrates event. noch vorhanden war, entfernten wir geringe Mengen 
in Liésung gebliebenen Zinns durch Einleiten von Schwefelwasserstoff, 
_wobei weniger als 0.1 g Zinnsulfid ausfiel. Das Filtrat von diesem 
rde zur Trockne eingedampit, zweimal mit Salpetersiiure abgeraucht, 
nit einigen Kubikzentimetern Wasser aufgenommen, mit reichlich 
\ Molybdatlésung versetzt und bei gelinder Wirme stehen gelassen, 
_wobei sich ein fuBerst geringer gelber Niederschlag von phosphor- 
_ molybdansaurem Ammonium abschied. Dieser wurde nach der Methode 
ron Finkener gewogen; sein Gewicht betrug 6.8 mg, denen rund 
.3 mg Phosphorsaure entsprechen. Von den angewandten 0.5 g ‘ 
hosphorsaure sind somit 0.06, ungefallt geblieben, was fir die 
weeke der qualitativen Analyse ohne Belang sein diirite. — Wir | 
fihrten dann nochmals den gleichen Versuch aus, wobei wir gen Zu- 
satz des Zinnchlorides unter lebhaftem mechanischem Rihren vor- 
_nahmen. Unter diesen Umstinden geniigten zur Entfernung der 
: Phosphorsiure bereits 2 g Zinnchlorid. Ferner ergab die Untersuchung 

der wie oben behandelten Gesamtmenge, dafi die Phosphorsiure 
eine entfernt war. 
. Es war nun weiterhin die Frage zu beantworten, ob es sich hier 

um eine Adsorption oder um eine chemische Reaktion handelt. Gegen 
pada Annahme spricht my Tatsache, da& man zur Ausfillung von 
g Phosphorsiure nur 2 g Zinnchlorid entsprechend rund 1 g Zinn- 
Ried braucht, wibrend roe rai fiir die gleiche Menge Phos- 
_ phorsiure 20 g SnQs, d. h. die zwanzigiache Menge bendtigt. Nimm 
an die Bildung von Stanniphosphat an, so sind fur 0.5 g Phosphor- 
aiure 1.2 g krystallisiertes Zinnchlorid theoretisch erforderlich. Be- 
enkt man fernerhin, da das Zinnchlorid iuBerst hygroskopisch und 
eshalb nie 100-prozentig ist, so war zur Ausfillung héchstens das 
nderthalbfache der Theorie notig. Ein weiterer Beweis fiir den 
hemismus der Reaktion. ist der folgende Versuch: Wir versetzten 
ie Lésung von 1 g Phosphorsalz unter den gleichen Bedingungen 
vie: oben, nur nicht in der Siedehitze, sondern in der Kiilte, mit einer 


: 
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érick herdtketans konzentriert n 


. Zinnchlorid kann man auch dessen Doppelverbindungen mit Chlor: 


hs Vy ex. 
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ein betrichtlicher Niederschlag ausfiel.. Das Filtra enthiel nur RO 
geringe Mengen yon Phosphorsiaure; der grote Teil war auch in 
Kalte ausgefallt. Die Bildung von Zinnsdure durch Hydrolyse kommt i; 
hierbei nicht in Frage, indem ein zweiter Versuch, bei dem das Phos- | 
phorsalz fortgelassen wurde, ergab, daB nach dem Zusatz des Zin 
chlorides zum angesiuerten Wasser kein Niederschlag von Zinnsaure 
sich bildete. Unsere Reaktion glauben wir aus diesen Griinden der _ 
Hauptsache nach ais eine chemische ansprechen zu diirfen, wobei 
nicht geleugnet werden soll, da® in untergeordnetem Mabe auch Ad- 
sorption stattfinden kann. 


” Phy 

Fiir das Gelingen der Reaktion ist es von Bedeutung, daB die , 
Zinnchlorid-Lésung konzentriert und »in der Kalte frisch be- k 
reitet« ist. Bei unsern ersten Versuchen hatten wir uns einen 
gréBeren Vorrat einer verdiinnten Lésung hergestellt und machten 
dabei die Beobachtung, da8 der Wirkungswert dieser mit der Zeit 
immer mehr abnahm. Ks steht dies im Einklang mit der bekannten — 
Erscheinung, da8 eine waGrige Zinncblorid- -Lésung ohne sichtbar 
Abscheidung von Zinnséiure beim langeren Stehen an Leitféhigke 
immer mehr zunimmt, was man durch Hydrolyse unter Bildung vo 
Salzsiure und kolloidal gelist bleibender Zinnsaure erklirt. Dieser 
Zustand muB somit fiir die chemische Ausfallung von Phosphorsaure 
ungeeignet sein, so dai diese auf die direkte Einwirkung von Zinn 
chlorid auf die Phosphorsaure zurtickzufiihren ist. Das »Zinuchlorid 
krystallisierte bezogen wir von der Firma C. A. F. Kahlbaum in - 
Adlershof. Wir priiften es auf seine Reinheit, indem wir 1] g des — 
Salzes in w&Briger Lésung mit Schwefelwasserstoff behandelten und 
das Filtrat vom Zinnsulfid zur Trockne eindampften, wobei nur ein 
unwagbare Spur eines Gliihriickstandes hinterblieb. An Stelle yon | 


natrium oder Chlorammonium (Pinksalz) verwenden. Wir ziehen jedoch . 
wegen seiner Reinheit das erstere Salz vor. 

Die nachste Aufgabe bestand darin, festzustellen, bis zu waite 
unteren Grenze die in Frage kommenden Ionen der Schwefelammonium- 
Gruppe, der Erdalkalien und der Alkalien nachweisbar sind, da J 
ein MitreiBen durch den Zinnphosphat-Niederschlag nicht ausge: 
schlossen war. Zu diesem Zwecke verwandten wir jedesmal | 
Phosphorsalz und ‘setzten hierzu soviel einer geeigneten Verbindu 
des aufzufindenden Metalles, als 5 mg Kationen entspricht. In d 
zur Analyse verwandten Substanzmenge von 1g waren somit Tu 
50°/>5 Phosphorsiure und 0.5% eines Kations vorhanden. Die Bat 
fernung der Phosphorsaure eriolate unter den gleichen Beding 


wie Gee 
wie oben. Es ergab sich, daB die Kationen sich wie bei Abwesen- 
-heit von Phosphorsiure im normalen Analysengange mit aller Scharfe 
-nachweisen lieSen, so da® selbst wesentlich geringere Mengen sich 
noch hitten auffinden lassen. Eine Sonderstellung nehmen Chromi- 
| und Ferri-Verbindungen ein. Bei Anwesenheit von Chrom ist 
-namlich der Stanniphosphat-Niederschlag nicht rein weif, sondern 
schwach olivgriin gefirbt, indem Chrom mitgerissen wird. Trotzdem 
ist bei Anwendung von 5 mg Cr dieses an der richtigen Stelle noch 
deutlich erkennbar (z. B. bei der H, 02-Trennung durch die gelbe Farbe 
des Chromates). Sollten an dieser Stelle Zweifel tiber die Anwesen- 
~heit von Chrom vorliegen, so sind diese leicht dadurch zu heben, 
dafi man den Zinnphosphat-Niederschlag, der sich durch Ausblasen 
mit dem Munde fast quantitativ vom Trichter und durch Abziehen 
yom Filter entfernen la&t (flache Glasplatte), in einer Mischung von 
nicht zu verdtinnter Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd unter ge- 
lindem Erwarmen lést, wobei die Gegenwart yon Chrom mit aller 
‘Scharfe durch die gelbe Farbe des Chromates sich zu erkennen gibt. 
‘Ist mehr als 0.5% Cr vorhanden, so findet man dieses sicher an 
richtiger Stelle. Auch dreiwertiges Eisen wird wie Chrom mitgerissen, 
was jedoch praktisch keine Rolle spielt, da dieses im vollstindigen 
Analysengange durch den Schwefelwasserstoff zu zweiwertigem 
Kisen reduziert wird. Sollten deshalb keine Elemente der Schwefel- 
wasserstoff-Gruppe vorliegen, so ist es trotzdem erforderlich, nicht 
nur mit Riicksicht auf das Eisen, sondern auch auf héhere Oxydations- 
stufen des Chroms und Mangans zuvor Schwefelwasserstoff einzuleiten. 
Zweiwertiges Eisen konnte im ausgewaschenen Zinnphosphat-Nieder- 
schlage nicht nachgewiesen werden. Wir verwandten sodann Mischungen 
von zwei oder mehreren Kationen (je 5 mg) und schlie@lich solche 
in den verschiedensten Mengenverhiiltnissen (z. B. viel Cr neben wenig 
Ca oder wenig Cr neben viel Ca) und konnten in allen Fallen mit 
voller Scharfe ihr Vorhandensein an richtiger Stelle feststellen. Auch 
Analysen von Apatit, Triphylin, Thomasmehl, Superphosphat gelangen 
mit dem gleichen Erfolge nicht nur bezgl. der Haupt-, sondern auch 
‘der in geringer Menge vorhandenen Nebenbestandteile. 
Nach diesen Ergebnissen erschien es uns selbstverstandlich, da 
‘auch die Entfernung kleinerer Mengen von Phosphorsiure keine 
Schwierigkeiten bieten wiirde. In der Tat gelang dies auch. Jedoch 
-zeigte sich, dai in diesem Fall ein klares Filtrieren an der Saug- 
_pumpe unmdglich war, indem zwar das Zinnphosphat auf dem Filter 
‘blieb, die iiberschiissige Zinnsaure jedoch ihre bekannten iiblen Higen- 
Rechalten bezgl. des Filtrierens zur Geltung brachte. Dieser Unter- 
-schied im Filtrieren gegentiber den friiheren Versuchen ist nur so zu 


Ne ‘a ie. page. 
innphosphat die Eigenschait | is zu einem ge-— 
wissen Grade tiberschiissige Zinnsiure mitzureiBen und dadurch kl 
filtrierbar zu machen. Da es in der Natur der Fallung liegt, daB 
man nicht wie bei den meisten anderen Fallungsreaktionen durch “Ab- 
sitzenlassen des Niederschlages und Zusatz einer kleinen Menge des . 
Fallungsmittels erkennen kann, ob die Ausfallung beendet ist, man 
vielmehr gen6tigt ist, nach jeweiligem erneutem Zusatz von einem 

halben oder ganzen Gramme des Zinnchlorides eine kleine Probe ab- 
zufiltrieren und mit Molybdat zu priifen, so ist es nicht zu umgehen, — 
einen Uberschu8 von Zinnchlorid, der sich auf mebr als ein Gramm 
belaufen kann, zu verwenden. Um die hienaus entstandene Zinnsdure 
in filtrierbarer Form mitzureifen, geniigen kleinere Mengen Zinn-~ 
phosphat nicht. Es lag nun nahe, wie dieser Ubelstand beseitigt 
werden konnte. Wir standen vor der scheinbar paradoxen Not- 
wendigkeit, den Stoff, welcher entfernt werden sollte, absichtlich i 
gréBerer Menge hinzuzufiigen! Und dieser Weg iihrte in der Ta 
zum Ziele. Versuche ergaben, daB man die aus einem Uberschui — 
von 1—1*/, g Zinnchlorid durch Hydrolyse gebildete Zinnsaure leicht _ 
filtrierbar machen kann, wenn man 0.3 g Diammoniumphosphat von — 
Anfang an der Lésung hinzufiigt. Wir verwenden zu diesem Zwecke 
5 ccm einer stets vorritigen warigen Lésung, welche in 100 cem 6 g 
dieses Salzes enthalt. Die Verhiiltnisse liegen nun genau wieder so 
wie bei den ersten Versuchen. Ob dieser Zusatz yon Ammonium- 
phosphat in einem unbekannten Falle erforderlich ist oder nicht, wird 
der Erfahrene bei der ersten Priifung auf Phosphorsdéure an der 
Intensitat des Phosphor-Molybdat-Niederschlages erkennen kénnen, 
Dem Anfinger wird dies jedoch Schwierigkeiten bereiten. Fir diesen. 
schlagen wir deshalb den folgenden, sicheren Weg vor: Angewandt 
1 g Substanz. Das Filtrat vom Schwefelwasserstoif-Niederschlage wird 
durch Erhitzen vom HS befreit, worauf die Priifung auf Phosphor- 
saiure wie tiblich erfolgt. Ist diese vorhanden, so dampit man auf 
rund 100 ccm ein (falls tribe, filtrieren) und versetzt mit 5. cm 
Ammoniumphosphat-Liésung. Man fiigt dann vorsichtig verdiinntes 
Ammoniak hinzu, bis die Lésung eben noch schwach sauer reagiert 
(Kennzeichen: langsames Verschwinden des entstehenden Nieder- 
schlages beim Umschiitteln), Wir bedienen uns dabei iiberdies eines 
nicht zu hellen Kongo-Papieres, welches nicht mehr rein blau, sond rm 
leicht schmutzig blauschwarz gefarbt werden dart. Ist dieser Put 
erreicht, dann reagiert die Lésung auf Lackmus gerade noch schwach 
sauer. Man figt dann 3 cem yerdiinnte Salzsiure (7—8-prozentig) 
hinzu und erhitzt zweckmaBig in einem weithalsigen Erlenmeyer- 
Kolben zum lebhaften Sieden, worauf die Ausfallang der Phosphor- 
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_ sure erfolgen kann. Zu diesem Zwecke lést. man 5 g krystallisiertes 
Zinnchlorid unter Schiitteln in der Kalte in einem 5 ccm fassenden 
Mafizylinder in Wasser auf 5 ccm auf. Man richtet sich ferner drei 
Filterchen, welche je 2 ccm fassen. Die lebhalt siedende Lésung ver- 
Setzt man zunachst mit 3 cem der Zinnchloridlisung, filtriert 1—1 2/3 cem 
ab und priift mit 5 cem Molybdatlésung unter gelindem Erwirmen, 
ob noch Phosphorsaure vorhanden ist. Ist dies der F all, so fiigt man 
zu der siedenden Lésung nochmals 1 cem der Zinnldsung (bei ganz 
schwacher Reaktion nur 0.5 ccm) und priift von neuem. Dies wird 
so lange fortgesetzt, bis, wie oben ausgefihrt, die Probe vollkommen 
wasserhell bleibt und héchstens am Meniscus eine kaum sichtbare 
Gelbfarbung zeigt. Nach zwei- oder langstens dreimaliger Priifung 
wird dies erreicht sein. Man filtriert nun die Gesamtmenge siedend 
hei8 an der Saugpumpe ab (doppeltes Filter). Sollten hierbei die 
ersten Anteile opalescierend durchlaufen, so gie8t man sie nochmals 
_-dureh das gleiche Filter, worauf sie absolut klar filtrieren miissen 
{Nachwaschen mit heiSem Wasser; Risse im Niederschlage mit Finger 
beseitigen). Das Filtrat wird sodann mit etwas yerdiinnter Salzsiure 
-yersetzt und in gelinder Warme mit HS behandelt, wobei geringe 
Mengen von Zinnsulfid ausfallen. Das Ansauern ist erforderlich, da- 
mit nicht auch Zink ausfalJt. Das SnS, wird dann abfiltriert (falls 
aniangs triibe, nochmals durchgieBen), worauf der normale Analysen- 
gang erfolgen kann (Salmiak, Ammoniak und Schwefelammonium), 
Ist der Zinnphosphat-Niederschlag griinlich gelarbt, so priift man ihn 
mit Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd auf Chrom. 


Der Erfabrene kann sich diese Operationen, die im Vergleich 
zur alten Methode nur kurze Zeit erfordern, dadurch noch verein- 
fachen, dafi das Ausfallen der geringen Menge von Zinn mit Schwefel- 
wasserstolf unterbleibt, das man vielmehr das Filtrat vom Zinnphosphat- 
Niederschlage sogleich mit Salmiak, Ammoniak und nicht zu wenig 
tiberschiissigem Schwefelammonium versetzt, wobei das Zinn als 
Sulfostannat in Lisung bleibt. In diesem Falle muB nur der Schwelel- 
ammonium-Niederschlag gut ausgewaschen werden. Zersetzt man nun 
vor der Fallung der alkalischen Erden das iiberschiissige Schwefel- 
ammonium mit verdiinnter Salzsiure, so fallt an dieser Stelle das 
Zinnsulfid mit dem Schwefel aus, und dies bietet noch einen zweiten 
Vorteil. Wahrend sonst der Schwelel sich hierbei zuweilen kolloidal 
abscheidet, wird er hier durch das Zinnsulfid niedergerissen, so dab 
er stets leicht filtrierbar ist. Wir setzen deshalb nach dieser Beob- 
achtung allgemein bei allen Analysen dem Schwefelammonium- 
Filtrate vor dem Ansiuern einige Tropfen einer verdiinnten Zinn- 
chloridlésung hinzu. 
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-handelt es sich nur um die Bestimmung der Kationen bei | 


verwendbar ist, vermbgen wir heute aichy zu ‘entscheiden. 


von Phosphorsaure. Wir ‘iiberlassen die Beantwortung dieser Fr : 
gern den Interessenten. Da wir naturgemai nicht alle Kombinationen 
erschépfen konnten, so waren wir den Fachgenossen dankbar,* we 


sie uns von event. Schwierigkeiten freundlichst in Kenntnis mie 
wirden. 
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Berichtigungen. 
Jahrg. 49, Heft 13, S. 2041, 91 mm y, y. lies: »u, N, N'-Trimethyl-benzimid- 
azolinol« stait >, v-Trimethyl-benzimidazolinol«. 


>» 49, » 18, $2048, 142 mm vy. 0. lies: »Dibenzoyl- -diindolylefotatt 
»>Diindolyl«. 


Sitzung vom 23. Oktober 1916. 
Vorsitzender: Hr. B. Lepsius, Vizeprasident. 


Das Protokoll der Sitzung vom 24. Juli wird genehmigt. 


_ Der Vorsitzende begriiBt die auswartigen Mitglieder, Hrn. P. Fried- — 
_ lander, Darmstadt, Hrn. E. Ott, Minster und Hrn. E. H. Riesen- 


feld, Freiburg i. B. und macht sodann der Versammlung die folgenden 
Mitteilungen: 


»Seit unserer letzten Sitzung wurde uns der Tod von Hrn. Dr. 


W. STORTENBECKER, 


‘Lehrer an der Héheren Kriegsschule im Haag, gemeldet. Dem Ver- 

_ storbenen, der nur ein Alter von 54 Jahren erreicht hat, verdankt das 
Gebiet der Mischkrystalle wertvolle Beitrage. In seiner Erstlingsarbeit _ 

tiber die Gleichgewichtszustande zwischen Chlor und Jod (1888) lieferte 


_ er ein besonders schénes Beispiel fiir die Anwendung der Phasenlehre. 


____Von den Mitgliedern der Gesellschaft sind auf dem Feldé der 
_ Khre gefallen: 


; 
by 
3 
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Dr. G. Engelberg, Berlin, 
Dr. F. Flade, Marburg, 
Dipl.-Ing. R. Taud, Dresden. 


Ich bitte, sich zum Andenken der Verstorbenen erheben zu wollen. 


__. ~-Mit dem Eisernen Kreuz I. Klasse wurde ausgezeichnet: 
pr. Prof..Dr. H. v. Euler, Stockholm; ferner erhielten das Kiserne 
Kreuz Il. Klasse die Hilten.:) Dr RB: Jacoby, Berlin-Wilmersdorf 
2 und Dr. W. Peter, Hochst a. M. 


_ Hrn. Geh. Hofrat Prof. Dr. Richard Meyer, Braunschweig, 
| wurden zu seinem 70. Geburtstag am 20. Juli 1916 in einem ausfihr- 
lichen Schreiben des Priasidenten die herzlichsten Gliickwiinsche der 
Gesellschaft dargebracht; Hr. R. Meyer hat darauf dem Vorstande 
prieflich seinen wirmsten Dank ausgesprochen.« 


, Als auBerordeatliche Mitglieder sind aufgenommen die HHrn.: 


auch, H., Wiirzburg; Drathen, E, v., Charlottenburg; 
Klotz, J. R. M., New York, N. Y.; Burger, Bruno, Niirnberg. 
hmelzer, Alb., Marburg; 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 156 


meyer! 


Als auBerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.: 


Schumann, Dr. L., Chem. Institut der Kgl. Tierarztl. Hoch- 
sehule, Berlin (durch G. Schroeter und L. Lichtenstadt); 
Vote Ts P. Conant, 25 College Street, Middlebury, Vermont, 
U.S. A. (durch M. T. Bogert und Ch. Baskerville); 
Bahr, Dr. H., Gain Géitingen (durch O. Wallach und 
W. Borsche); 
Kallenberg, Sten, Technische Hochschule, Stockholm (durch 
B. Holmberg und J. M. Loven); 
Moeller, Dr.. Gerb- und Farbstoffwerke H. Renner & Co. 
A.G., Hamburg 27 (durch B. Lepsius und F. Mylius); 
Osa, Dr. A. S. de, Reichstagsufer 3, Berlin NW. ca 
C. Neuberg und W. Marckwald); 
Silbermann, Dr. Th., Gr. Steinstr. 54/55, Halle a. S. (durch 
F. Sachs und F. Mylius); 
Burgstaller, Dr. S., Steglitzerstr. 11, 


Berlin W. 35 Gos 
Sehafer, Dr. A.. Beim Strohhause 7, pene und 
Hamburg Ueures tes 3 ne 


Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 


661. Meyer, V., Jacobson, P. Lehrbuch der organischen Chemie. Heraus- 
aia yon P. Jacobson. Il. Bd.: Cyclische Verbindungen — Natur- — 
stoffe. 3. Teil: Heterocyelische Verbindungen. 2, Abtle. 1. u. 2. Aufl 
Leipzig 1916. 

1820. Arzneibuch far das Deutsche Reich, Erganzungsbuch, Berlin 1916. 

Deutsche Bicherei des Borsenvereims der Deutschen Buchhandler, 
Denkschrift zur Einweihung. Leipzig 1916. 

Schimmel & Co. — Miltitz, Bericht. Oktober 1916. 


a der Sitzung wurde von Hrn. W. Marckwald folgender Vor- 
trag gehalten: 


W. Elsholz} und W. Marckwald: Uber die Zusammensetzung 
des Uranoxyds in den Pechblenden. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
B. Lepsius. F. Mylius. 


Mitteilungen. 


254. Paul Pfeiffer: Uber das 3.4-Benzofiuorenon. 
(Eingegangen am 9, September 1916.) 
rf Ich habe vor einigen Jahren (1907) in Gemeinschaft mit 
W. Moller’) gezeigt, daB sich der Phenyl- propiolsaureester beim 
Erhitzen zum 1-Phenyl-naphthalin-dicarbonsaureester-2.3 
(L.) (Schmp. 127—128°) polymerisiert, der beim Verseifen mit waB- 
rigem oder alkoholischem Kali leicht in das Kaliumsalz der Ester- 
sfiure, (Cs H;)'CioHs(COOC,H;)*(COOH)’, tbergeht. Als wir das 


j , nei ata . coo Gs H; ie ea 

L .COO0C,H. 

: Noe tee atts ie Ser 

q I. I. | Sco, 
3 read reer 


Ca-Salz dieser Saure mit Ca(OH). trocken destillierten, erhielten 
wir in geringer Ausbeute einen aus Methylalkohol in braungelben, 
goldgelb durchscheinenden, glanzenden Nadeln krystallisierenden 
Kérper vom Schmp. 157°, den wir als das damals noch unbekannte 
3.4-Benzofluorenon (II.) ansprachen. Eine Analyse konnte. aus 
Substanzmangel nicht durchgefiihrt werden. 

"Dieses Benzofluorenon ist inzwischen (siehe Heft 10 der diesjahrigen 
»Berichtee) von Schaarschmidt?) auf eindeutigem Wege dargestellt 
und scharf charakterisiert worden. Schaarschmidt glaubt nun, daB 
unser Produkt mit seinem Benzofluorenon nicht identisch sei. In dieser 
Beziehung irrt er sich. Er hebt fiir seine Verbindung als cbarakte- 
ristisch hervor, daB sie aus wenig heifem Eisessig zundchst in schén 
gelben Nadeln auskrystallisiert, die das ganze Gefa8 erfiillen, sich 
aber bald in derbe, orangefarbene Krystalle umwandeln, deren Schmelz- 
punkt bei 161° liegt. Genau so verhilt sich auch unsere Verbindung. 
Eine alte Substanzprobe gab beim Krystallisieren aus wenig heigem 
Eisessig ebenfalls diinne gelbe Nadeln, die in wenigen Minuten in 
derbere, orange Krystalle tibergingen; als Schmelzpunkt fand ich bei 
der Kisessigprobe 160°. Das Umwandlungsprodukt des obigen sauren 
Esters ist also in der Tat, wie Méller und ich damals vermuteten, 
3.4-Benzofluorenon. 

_ Ziirich, im August 1916, 


x 
2) B. 40, 3839 [1907].  %) B. 49, 1444 [1916]. 
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Oe CH tem 


ON.( ). (_).0cH 


Schmp. 1382—1340 


orangestichig gelbe Tafeln 
griinstichig gelbe, diinne Nadeln 


Ol DiC ba os coc /. \ Ge 
Ue CH: CH. 4 47-0 0H arf ts. .CH: CH. 
NO, NO, 


Schmp. 157—1589 


orangefarbene Krystalle 
gelbe Blattchen 


H0000.( ).OH: OH.{ ).00% 
SUN O70 
2 Schmp. 117—118° 


orangegelbe, flache Nadeln 
gelbe, lange Nadeln 


Ch.co.nH./ \.cH:cH/  \,ocH, 


NO, 
Schmp. 181° 


orangerote Blattchen 
gelbe Nadelchen 


In all diesen Verbindungen steht die Methoxygruppe ee pa 
Analoge Verbindungen mit ortho- 1 
meta-standiger Methoxygruppe lassen sich ebenfalls leicht darst 
sie treten aber, soweit unsere bisherigen Erfahrungen relicen,: nur 


Stellung zur Athylenliicke. 


- einer einzigen Form auf?): 


1) B. 48, 1777 [1915]. 


zwischen RCE 95 und Polymorphic. 
(Unter experimenteller Mitarbeit von J. Klinkert und A. vy. Pollitze 
(Hingegangen am 9. September 1916.) 


GemaS den Angaben in der ersten Mitteilung lassen sich 1e 
ganze Reihe von Nitro-methoxy-stilbenen in zwei verschieden- 
farbigen Formen fassen, einer gelben und einer orangen: ’ 


2) Uber ie Darstellung siehe den experimentllon | Tell, 


SEE 


ia 


Orn.) .CH:CH.( OCH, 


mS 

Ain oa! 
ON 
Schmp. 198° © 


orangerote Blattchen 
gelbes Pulver 


Schmp. 250° se 
-orangefarbenes Pulver 
gelbe Nadelchen 


H;0,00c./ \.cH: CH. 


bao), 
NO» Ph 
Schmp. 103—104° 


es orangefarbene Tafelchen 
gelbe, lange Nadeln — 


OsH;.CO.NH, oy OH: oH 
Se i : : ws 
Schmp. 172° 


derbe, orangerote Krystalle” 
gelbe Blattchen. ie 


ae 


i NO» 
gelbe Nadeln; ale: 183° a gelbe Nadeln; 
Schmp. 163—1649 


pee ‘ hep / oH GH?” X 
.{ _).CH: CH. HOOC.( ).CH:CH.( } 


| a ite NOs OCH: 
grinstichig gelbe Krystalle; griinstichig gelbe Nadeln; 
Sehmp. 230° Be 240° 


o.n.{ (_): .CH:CH. { ee 


CN OCH; 
goldgelbe Nadelchen; Schmp. 146—148°. 


 Ebenso konnten die beiden Acetoxyverbindungen: 
( -\ cH: cH./ .0.COCH, 

ray a : 

bovis 

ne krystallines Pulver; a 186° 


NOR: CH! / 0.coe 
ON. <) CH:C oa COCH; 
CN be 


gelbe, wollige Nadeln; Schmp. 176° 


ae in einer Form isoliert werden; dagegen stellen sich die entspre- 
enden freien Oxyverbindungen, iiber die spater berichtet werden 
; wieder yollstandig den analogen p-Methoxyverbindungen an die. 
Seite; sie existieren in einer gelben und einer orangen Modifikation. 
‘Bei Nitro-dimethylamino-stilbenen haben wir bisher keine 
chen yon Farbendimorphismus beobachtet, auch nicht bei der 
euerdings datgestellten Saure: 


SK ike 
HOOC. re CH:CH.{ _).N(CHs): 


NO; 
fast schwarze, breite Nadeln; Schmp. 263°. 


-Natiirlich darf aus solchen negativen Versuchen nicht der SchluB — 4 
zogen werden, da8 die betreffenden Stilbene iiberhaupt nicht in, <i 
verschiedenen Formen existieren. Die Bedingungen, unter denen 


da® es vielfach reiner Zufall ist, da® man sie tiber- 


9498 


Die eingehende Untersuchung der gelben und orangen Formen — 
der Nitromethoxystilbene hat uns nun gezeigt, da wir es hier mit 
einer ganz typischen Ubergangserscheinung zwischen Poly- 
morphismus und chemischer Isomerie zu tun haben. 

Zunachst ist zu betonen, daB die beiden Formen der Nitro-me- 
thoxy-stilbene nur in festem Zustand existenziihig sind. Es gelang 
uns uicht, aus den verschiedenfarbigen Stilbenen mit einem und dem- | 
selben Lésungsmittel verschiedenfarbige Lésungen herzustellen. Die ~ 
Lisungen waren immer identisch. Aber auch im festen Zustand ist _ 
die eine der beiden Formen meist recht labil, indem sie schon yor 
dem Schmelzen in die bei der betreffenden'Temperatur stabile Form | 
Gibergeht; diese kann’ je nach dem yorliegenden Fall die gelbe oder — 
orange sein. Wir beobachten so fiir jedes Formenpaar nur einen — 
einzigen Schmelzpunkt. 

Trotzdem man also annehmen sollte, daB es sich hier um ganz - 
charakteristische Beispiele von reinem Dimorphismus .handelt, und 
noch dazu um recht unbestandige Lagerungen bei den labilen Formen, 
so lassen sich doch in bestimmten Fallen sowohl die gelben wie die 
orangen Formen scharf durch Additions- und Abspaltungsreaktionen — 
eharakterisieren. Damit aber solche Reaktionen gelingen, ist es un- — 
bedingt notwendig, da® man direkt die festen Verbindungen unter- © 
sucht und Lésungsvorgange, zum mindesten solche, die eine meBbare 
Zeit andavern, vollstindig ausschlieSt. 

Zunichst einige Angaben tiber das oben erwahnte 2-Nitro-4- 
benzoylamino-4'-methoxy-stilben. Dieses Stilbenderivat gibt — 
eine gelbe Molekiilverbindung mit Essigsaure, eine orangefar- 
bene mit Trichlor-essigsiure. Beim Erhitzen auf dem Wasser- 
bad verwittern die beiden Additionsprodukte unter Abgabe der ange- — 
lagerten Essigsiure- resp. Trichlor-essigsaure-Molekiile ; hierbei liefert, 
unter »Umkehr der Farbe<, die gelbe Essigsiure-Verbindung die 
Orangefarbene, die orange Trichlor-essigsaure-Verbindung die 
gelbe Modifikation des Stilbenkérpers: 


Cra His O.Ns, CHs.COOH Css His Ox No, CCl, COOH 
gelbe Mol -Verbindung orange Mol.-Verbindung 


\Erhitzen [ee 
Css His O. Na Caz His O. Na 
orange Form gelbe Form. 


Wir miissen also die orange Form unseres Stilbenderivats als 
Grundkorper des gelben und die gelbe Form des Stilbenderivats als _ 
Grundkérper des orangen Additionsprodukts auffassen. Leider oe 


lang es in diesem Falle nicht, die beiden Formen des Stilbenderiv: ts 


| wieder riickwarts in die I ae Molekiilverbindungen tiberzu- 
 fiihren und so reversible Beziehungen zwischen den Grundkérpern 
_ und ihren Additionsprodukten herzustellen. Dafiir erreichten wir aber 
_ unser Ziel einer eindeutigen, chemischen Charakterisierung der ver- 

schiedenfarbigen Nitro-methoxy-stilben-Formen in schdnster Weise bei 
der Saure: 


Hooc./ (~\-ocH,. 
\ eee OCH; 


} NO2 

Diese Sure tritt, wie schon in der ersten Mitteilung erwahnt, in 
_ einer gelben und einer orangen Modifikation auf. Neuerdings konnte 
- nun auch ihr Pyridin-Salz, 


3 Py. HOOG. oS). CH: cH.( OCH, 


j NO; 
in zwei verschiedenfarbigen Formen gefaBt werden. Lat man die 
- Saure langsam aus viel Pyridin krystallisieren, so erhalt man das 
_ Pyridinsalz in schénen gelben Niadelchen. Aus einer Lésung der 
_ Saure in Pyridin, die so konzentriert ist, da® die Krystallisation des 
Pyridinsalzes beim Erkalten schon in der warmen Flissigkeit ein- 
setzt, scheidet sich meist ein krystallinisches orangefarbenes Salz 
aus, dem aber fast immer etwas des gelben Salzes beigemischt ist. 
Da sich die beiden Salze von verschiedenen Zentren aus strahlenfér- 
mig in der Fliissigkeit ausbreiten, so lassen sie sich leicht mechanisch 
von einander trennen. ; 
Wichtig ist vor allem das Verhalten der beiden verschiedenfarbi- 
gen, gleich zusammengesetzten Pyridinsalze gegen wiGrige Salzsiure. 
- Das orangefarbene Pyridinsalz geht beim Hintragen in 
_ Salzsiure in die gelbe, das gelbe Pyridinsalz bei gleicher 
Behandlung in die orangefarbene Saure iiber. Die so ge- 
wonnenen beiden Siuren lassen sich nun bei sehr vorsichtigem Ar- 
a beiten wieder riickwarts in die zugehérigen Pyridinsalze tiberfiihren. 
t Fiigt man zur festen gelben Siure etwas mehr als die berechnete 
_ Menge Pyridin, so entsteht sofort das orange Pyridinsalz; ebenso bildet 
_ sich aus der festen orangen Saure mit Pyridin sofort das gelbe Py- 
_ridinsalz. Ein gréBerer UberschuB von Pyridin wirkt bei diesen Re- 
aktionen dadurch sehr schidlich, da sich Lisungen der Sauren in 
Pyridin bilden, aus denen dann, da ja die beiden Siiuren identische 
_ Lésungen geben, je nach den auGBeren Bedingungen sowohl das eine 
wie das andere Pyridinsalz auskrystallisieren kann. 
-Nach diesen Versuchen herrschen zwischen den beiden Formen 
der Siure und denen ihres Pyridinsalzes durchaus eindeutige rever- 


a ia 


e ungen; bre 
_ ¥idinsalz, andererseits orang 
Pee ows Beriicksichtigen wir nun die leichte Umwandelbarkeit der oran 
é in die gelbe Saure beim Erhitzen und beim Stehen mit Alkohol, 
‘ ferner die Bildung des gelben Pyridinsalzes aus dem orangen bei lan- 
mt gerer Beriihrung mit Pyridin, so erhalten wir fiir die gegenseitigen — 

f Beziehungen der Saure- und Pyridinsalz-Formen das folgende zusam- ‘ 
% menfassende Schema: ; 


e Sure 


. oranges Pyridinsalz 3, geibes Pyridinsalz 
ee Hol A rey! A 
ie - y |Py Y |Py 
us gelbe Saure —<Prhiten = g pange Saure. 
Wir entnehmen dieser Zusammenstellung, daB unsere 4 Verbi 
dungen durch einen KreisprozeB mit einander verkniipft sind; ferner 
kommt in dem Schema gut zum Ausdruck, daB die Verwandlungen 
von Salz und Saure in einander unter »Farbenumkehr« verlaufen, 
so da8 hier ganz ahnliche Verhiltnisse herrschen, wie bei den Be- q 
ziehungen zwischen den verschiedenfarbigen Formen des Benzoyl- 
amino-nitro-methoxy-stilbens und ihren Additionsprodukten. Wahren 
also die Molekiilverbindungen der hochfarbigen (gelben) Formen unte. 
Farbyertiefung entstehen, tritt bei der Bildung der Molekiilverbindunge 
der tieffarbigen (orangen) Formen Farberhéhung ein. Die erstere E 
scheinung ist uns von der Chemie der Chinhydrone, Halochromieve: 
bindungen usw. her ganz gelaulig; dagegen ist der Jetztere Fall bi 
her recht selten beobachtet worden. ; sy 
Wir hofften nun, daB sich die Stilben-o-carbonsaure, : 
E ON. __)CHCH_).0cH ‘e i 
COOH : Ba 
(Darstellung siehe im experimentellen Teil), in ihrem Verhalten gege 4 
Pyridin ganz der obigen p-Carbonsaure an die Seite stellen wiirde; 
a das ist aber nicht der Fall. Zwar gelang es uns, ein gelbes und ein 
C43 oranges Pyridinsalz?) der neuen Saure darzustellen; beim Verwitter 
und beim Behandeln mit Salzsiure gaben aber beide Salze ein 
dieselbe Saure. 27 a 
Uber die Theorie der beobachteten Erscheinungen 1a8t si 
_ Kurz Folgendes sagen: Da unsere verschiedenfarbigen Formen nur it 
_ krystallisierten Zustand existenzfahig sind, so haben wir es nach | 
ublichen Terminologie mit Polymorphismus zu tun. Da sich 


*) Das gelbe Pyridinsalz besitzt 1, das orangefarbene 11/s)Mol. Py 
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sen cviieeh sahext ghavaktahitich lassen, 
n em eindeutige reversible Beziehungen zwischen den Angebérigen 
tweier verschiedener Formenpaare existieren, so miissen wir sie eigent- 
ae ho zu den chemischen Isomeren rechnen. 

_ Wir haben also, wie schon oben angedeutet, typische Ubergangs- 
rscheinungen zwischen Isomerie und Polymorphie vor uns. In An- 
sehnung an Schaum?) sprechen wir hier zweckmaBig von Krypto- 
_somerie. 

- Diese Kryptoisomerie mu8 jedenfalls darauf beruhen, daB in i 
‘Molekiilen der kryptoisomeren Formen irgendwelche Verschiedenheiten 
vorhanden sind, die dadurch zustande kommen, da sich die Mole- 
‘siile der Nitro- nihalienny: stilbene in den farbverschiedenen Formen auf 
werschiedene Art und Weise durch Absattigung von Nebenvalenzen 
i-Krystallgebilden zusammenlagern. Unsere Struktur- und Stereo- 
meln reichen aber nicht mehr aus, um diese »Verschiedenheiten« 
leuten. Von einer gewéhnlichen Athylen-Stereoisomerie kann bei 
Adentitat der Lisungen unserer Kryptoisomeren keine Rede sein; 
9ensowenig kann es sich um eitie besondere Art von Strukturisomerie. 
‘Sandeln, da in dem Molekiil eines Nitro-methoxy-stilbens. tiberhaupt 
‘seine leicht verschiebbaren Atome vorkommen. Auch die Annahme yon 
werschiedenartigen Nebenvalenz-Absittigungen innerhalb der Molekiile 
Her farbverschiedenen Formen fihrt uns, vorliufig wenigstens, nicht 
viel weiter, da es sich nur um die Aufstellung unbeweisbarer Hypo- 
hesen handeln kénnte. 

Es ist unbedingt erforderlich, zunichst einmal das experimentelle. 
Material erheblich zu vermehren, um dann aus den Tatsachen heraus 
sine weitere Ausgestaltung unserer Strukturformeln, vielleicht auf 
anergetischer Grundlage, zu versuchen’). 


Experimenteller Teil. 
: 9. -Nitro-2)-methoxy- he 4- carbo neRure (J. Klinkert), 


(ee Lies 
HOOC. (_) .CH:CH. as ) 


NO, OCH; 


ober die Darstellung des entsprechenden Nitrils siehe Pfeiffer 
and Braude?), Aus 15g 2-Nitro-4-tolunitril und 12g o-Methoxy- 


) Siehe z. B. C. 1914, I, 1136. 

9) Uber einen Versuch, die Existenz farbverschiedener Formen mit den. 
Halochromic-Erscheinungen in Parallele zu bringen, siehe den SchluBabschnitt. 
r ersten Mitteilung. 

-) B. 48, 1808 [1915]. 


erhalten. Schéne, gelbe Nadela vom Schmp 183°" ; 
Zur Verseifung kocht man 10g Nitril 6 “Sinrden ve 
‘einem Gemisch von 300 cem Alkohol, 300 ccm Wasser und 8g Na 
Beim Erkalten scheidet sich das Kaliumsalz der Saure in gelb 
Krystallen ab. Es wird abgesaugt und mit HCl in die freie Saur 
‘libergefiihrt, die sich gut aus heiSem Eisessig umkrystallisieren 1aBt, 
Ausbeute an reiner Saiure 7.5 g. 

Die Saure bildet — aus Eisessig krystallisiert — goldgel 
glanzende Nadeln vom Schmp.-230°, die 1 Mol. Essigsiure enthalt 
Beim Verwittern der Krystalle an der Lyft bleibt die CHs.COO 
freie Saure als griimstichig gelbes Pulver von obigem Schmelzpun 
zuriick. Aus Dichloressigsiure krystallisiert die Stilben-carbonsaure 
in goldstichig gelben, glanzenden Blattchen, die ebenfalls griinstichig 
-gelb verwittern. 26 . 

Aus Propionsaure und Trichlor-essigséure erhalt man unse 
Saure in griinstichig gelben Krystallen, die frei von Lésungsmit 
‘sind. Aus der Lisung in Pyridin sscheidet sich das Pyridin-Sa 
‘der Saure in flachen, durchsichtigen gelben Nadeln aus, deren Far 
‘nicht so rein gelb ist, wie die des CHs.COOH- Additionsproduk 


‘HCl wird die gewohnliche griinstichig gelbe Saiure zuriickgebildet. 
0.01 g Séure lést sich in 1 cem Trichlor-essigsiure orangeg: 
in 1 cem Essigséure, Propionsiure und Alkohol griinstichig gelb; 
1 ccm Benzol nimmt die Substanz ebenfalls griinstichig gelb auf, e 
‘Teil der Substanz bleibt ungelést. = 
CH;.COOH-Additionsprodukt. 0.1444 g Sbst.: bei 120° Gewicht 
verlust 0.0236 g. — 0.3386 g Sbst.: bei 140° Gewichtsverlust 0.0570 g. ' 
0.1671 g Sbst.: 5.9 com N (18°, 717mm). — 0.1949 g Sbst.: 7.15 com NG 
(19°, 716 mm). a 
Cie HizO5N, CH3.COOH. Ber. CH;.COOH 16.71, N 3.90. 
Gef, > 16.21, mite! » 3.91, ao 


~verlust 0. 0344 g. 


Cig Hi30; N, CHCl. COOH. 
Ber. CHCl. COOH 30.14. Gef. CHCl,. COOH 31.88. — 


Kaliumsalz. Das aus Wasser krystallisierte Kaliameale 
‘Sadure bildet weiBlich gelbe, glinzende Nadelchen, die beim Erh 
ihren Wassergehalt verlieren, wobei die Farbe in orangegelb iiber 
geht; an der Luft nimmt das erhitzte Salz wieder die urspriinglic 
Farbe an. Mit HCl gibt das K-Salz die gewdhnliche griinstic 
-gelbe Saure. tan essen oe 


pe Hydrat. 0.2856 g Sbst.: bei 1400 Gewichtsabnahme 0.0122 g. 
aoe Monohydrat. Ber. H20 5.07. Gef. H20 5.18. 


7. Wasserfreies Salz. 0.1340 g Sbst.: 0.0842 g K,SQ.. — 0.1461 g 
} Sbst.: 0.0877 g K,S0.. 
; CisHizOsNK. Ber. K 11.60. Gef. K 11.45, 11.58. 


p 2 2-Cyan-4-nitro-2’-methoxy-stilben (A. v. Pollitzer), 
O.N. 


{_)-cHcH.( ) 


ON OCH; 


Man erhitzt in einem Kolben mit Steigrohr ein Gemisch von 
95g p-Nitro-o-tolunitril, 7.3 g Salicylaldehyd- -methylather 
-und 10 Tropfen Piperidin ete auf 150°. Nach 11/2 Stunden gieBt 
‘man das Reaktionsprodukt noch warm in eine Schale, zerreibt die 
-erstarrte Substanz und wiascht sie mit Alkohol. Schmelzpunkt des 
“Rohprodukts 140°. Ausbeute gut. Nach dem Umkrystallisieren aus 
 Hisessig: schéne goldgelbe Nadelchen vom Schmp. 146—148°; schwer 
féslich in siedendem Alkohol, leichter léslich in Hisessig. 


Die Verseifung des Nitrils erfolgt auBerordentlich schwer; bei 
-achtstiindigem Kochen mit waBriger KOH’ werden nur ganz geringe 


Mengen der zugehérigen Saure erhalten. Siehe hierzu das Verhalten 


der entsprechenden 4'-Methoxyverbindung. 
7.320 mg Sbst.: 0.666 com N (19°, 727 mm). 
Cig Hi2 Oz No. Ber. N 10.01. Gef, N 10.17. 


3. 4-Cyan-2-nitro-3’-methoxy-stilben (J. Klinkert), 
FAN fone 
NC. Bee CH: CH. Mee 
k NO; OCH; 

_ Man erhitzt ein Gemisch von 15 g o-Nitro-p-tolunitril, 11.5 g 
_m-Methoxy-benzaldehyd und 4 ccm Piperidin in einem Kolben 
mit Steigrohr allmahlich auf 150°. Nach 1'/, Stunden ist die Reak- 
tion beendet; eine hdhere Temperatur ist zu vermeiden, da oberhalb 
150° leicht Verharzung eintritt. Das braune Reaktionsprodukt wird 
in einer Schale so oft mit Alkohol verrieben, bis die Masse nach dem 
i PR beaugen auf der Nutsche hellgelb geworden ist. 
‘= - Beim Umkrystallisieren aus hei®em Kisessig erhalt man glanzende, 
ons Sal griinstichig gelbe Nadeln vom Schmp. 163—164°, die beim Er- 
_ hitzen ihre Farbe nicht wesentlich andern. Ausbeute 16.5 g. Schwer 
- Tslich in Alkohol, Ather und Ligroin, besser léslich in Benzol, rela- 
tiy gut léslich in Hisessig. 


“ft 


ak we 


0.1342 g Sbst.: 30 n ¢ 
8°, 728 mm). — F at Wane mn hia 

Cig Hy2 Oz No. Ber. N 10.01. Gef. N 10.08, 1 

4. 2-Nitro-3'-methoxy-stilben-4-carbonsaure (J. Klinker 

PN errecH fo} 

Ey Aat Nea aie aa eae 

NO; OCH; ny 

Man erwarmt 10 g Nitril auf dem Wasserbad am RitckiluBkiibler 

6 Stunden lang mit einem Gemisch von 200 cem Wasser, 200 com 

Alkohol und 8 g KOH. Es tritt yollstindigé' Lésung ein. Beim Ab- — 

kiblen krystallisiert das K-Salz der gesuchten Saure aus; das Salz 

wird abgesaugt und durch Erwarmen mit verdtinnter Salzsaure in d 

freie Saure itibergefiihrt. Diese wird aus siedendem Kisessig ur 

krystallisiert. Ausbeute 8 g, ‘a 

Griinstichig gelbe Nadeln, die gegen 180° eine reiner gelbe Farbe 

annehmen und bei 240° schmelzen. Im Gegensatz zur entsprechenden 

o-Methoxyverbindung gibt die Saiure kein CH;.COOH-Additionsproduk 

sie ist unléslich in Wasser und Ligroin, sehr schwer léslich in Athe. 

besser léslich in Benzol, reJatiy leicht léslich in Eisessig. 

Bei 140° keine Gewichtsabnabme. 


0.2297 g Sbst.: 9.7cem N (19°, 725 mm). — 0.2382 g Sbst.: 10.3 ce: 
(20°, 728 mm). | 


Cie His O;N. Ber. N 4.69. Gef. N 4.72, 4,82. ; : 


Kaliomsalz. Das Kaliumsalz der Saure — gewonnen durch Lésen | 
der Saure in wenig heiSer, nicht zu verdiinnter Kalilauge und langsame 
Abkihlung der Liésung — bildet glanzende, orangestichig gelbe Blattche 
die mit HCl in die gewéhnliche Siure ibergehen. Beim Erhitzen bleiben 
Krystallchen in ihrer Farbe fast unverdndert; das erhitzte Kaliumsalz i 
weniger tieffarbig als das erhitzte Natriamsalz. Der Analyse nach enthalt da 
lnfttrockne Salz ‘fg Mol. H0. F ; 


0.1918 g lufttr. Sbst. gaben beim Erhitzen 0.0044 g H,0. 
Ber. HO 2.59. Gef. H,O 2.29. a : 
0.1715 g getrocknete Sbst.: 0.0440 g K,SO4. — 0.1497 g getrocknete Sbst. 
0.0382 g Ka SO.. k ne 
CieHigOs;NK. Ber. K 11.57. Gef. K 11.51, 11.45, 


Natriumsalz. Die Darstellung des Natriumsalzes der Reihe entsp i 
der des Kalinmsalzes. Goldgelbe, glanzende Nadelchen, die 2 Mol. H,O « 
halten. Beim Erhitzen werden die Nadelchen grange, an der Luft nehmen 
allmahlich wieder ihre urspriingliche Farbe an. HCl gibt die gewoh 

Saure der Reihe. d os, 


SST ay Se meee ae Rela oe 
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0.1270 g lufttr. Sbst. verloren beim Erhitzen 0.0130 g H,0. 
Dihydrat Ber. 10.06. Gef. 10.02% HO. + 


e 2 


Cye His OsNNa. Ber. Na 7.14. Gel. Na 7.37, 7.31. 


5. 2-Nitro-4’- emer eer Ene be n-4:6 arbonsaure, 


HOOC. ps \.CH:CH.{ \. OCH. 


hae a oe 
NOs 


Na&heres iiber die Darstellung der gelben und orangen Form der 
Sure siehe B. 48, 1801 [1915]; ferner sind die Angaben im Abschnitt 
Die Pyridinsalze und ihre Umwandlungen« nachzulesen. : 
Erhitzt man die orangefarbene Saure im Schmelzpunktréhrchen Ee 
etwa 140°, so geht sie in die gelbe Siure iiber. Gegen 200° u 
bt sich die gelbe Saiure wieder ausgesprochen orangefarben; bei 
‘ lieser Farbverainderung haben wir es mit einer Thermochromie-Er- ‘ 
_ scheinung zu tun, indem die orange Farbe beim Abktihlen wieder der oy 
_ gelben Farbe Platz macht. Uberschichtet man die orangefarbene Saure —_ 
‘mit etwas Alkohol, so wandelt sie sich allmahlich, wohl durch die 
Lésung hindurech, in die gelbe Saure um; diese stellt also — bei ge- = 
_ wohnilicher und auch bei héherer Temperatur — die stabile Form dar. 


ts 


Die Pyridin-Salze und ihre Umwandlungen. ‘ at 
_ Am leichtesten 1&8t sich das gelbe Pyridinsalz darstellen; es ent- os 
steht immer dann, wenn eine verdiinnte Lésung der Saure in Pyridin © iis 
bei gewodhnlicher Temperatur langsam verdunstet. Das Salz bildet ay 
kleine, glinzende gelbe Nadelchen. é 
_ Zur Gewinnung der orangen Form des Salzes stellt man sich 
am besten eine heiBe, fast gesittigte Lésung der Siure (der gelben 
- oder orangen Form) in Pyridin her und 1a&t sie im verschlossenen 
Kélbchen freiwillig krystallisieren. Meist scheidet sich dann in der 
Hauptsache das gesuchte orangelarbene Salz aus, dem aber immer et 
etwas gelbes Salz beigemischt ist. Da nun die beiden Salze von ae 
einigen wenigen Punkten aus strahlenférmig krystallisieren, so bietet 
es keime Schwierigkeit, sie durch einfache mechanische Trennung in 
uy ollkommen reiner Form zu erhalten. Wesentlich gefirdert wird die = 
- Ausscheidung des orangen Salzes durch Einsien einiger Krystall- 
_ splitter desselben in die fast erkaltete konzentrierte Lésung der Saure _ 
in Pyridin. Das orange Salz besteht aus kleinen, gelbstichig orangen, =f 
_ glanzenden Nadelchen: aie 

= =) Gelbes Salz. 0.2407 g Sbst. verloren bei 120° 0.0512 g Pyridin. 

i. Cis HisOsN,CsHsN. Ber. Py 20.90. Gef. Py 21.27. 

Oranges Salz. 0.1523 g Sbst. verloren bei 120° 0.0314 g Pyridin. 
: Cis His O3N,C3H;N. Ber. Py 20.90. Gel. Py 20.62. 
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das gelbe Pyridinsalz auf gleiche Weise mit Salzsaure bonake t 
bildet sich krystallinische, orangefarbene Saure. Die Versuche sin 
haufig mit positivem Erfolg wiederholt worden; auch gaben Pyrid 
salzproben, die tiber Nacht auf Ton auibewanes worden waren, d 
gleiche Resultat. 

Durch besondere Versuche wurde noch festgestellt, daB die aus 
den beiden Pyridinsalzen dargestellten verschiedenfarbigen Siuren 
gleichen Wassergehalt besitzen. Die Saurepreben wurden. einige Tage ~ 
lang an der Luft getrocknet und dann analysiert. of 

Orange Saure. 0.0980 g Shst. gaben bei 120° 0.0014 g H,0. Gef. 1. 43, 

Gelbe Saure. 0.0720» » >  » » 0,0012> » » 1.67: 

Beide Sauren sind nach dem Erhitzen auf 120° gelb gefarbt, a 
beide geben dann mit Pyridin oranges Pyridinsalz. 

Besonders vorsichtig muf man bei der riickwartigen Teen 
der verschiedenfarbigen Sauren in die verschiedenfarbigen Pyridinsalze 
verfahren; es treten hier sehr leicht Umlagerungen ein. Man kann 
z. B. so vorgehen, da8 man die Sauren in pyridinbaltigen Ather ein- 
tragt. Am besten aber versetzt man die festen Saureproben dire 
bei gewéhnlicher Temperatur mit einem ganz geringen Uberschu8 von _ 
reinem Pyridin. Es geht dann die orange Sdure in gelbes, 
die gelbe Saure in oranges Pyridinsalz tiber. Das so gewo 
nene gelbe Pyridinsalz ist ganz rein; das orangefarbene Salz aber ist 
in seiner Nuance etwas pelbstishiger als reinstes, oranges Pyridin- 
salz, enthalt also sicherlich ein wenig der gelben Verbindung beige- 
mischt. Beriicksichtigt man nun die Tatsache, daB das orange Pyr 
dinsalz bei der Berthrung mit Pyridin allmablich (im Verlaufe einiger 
Tage) in das gelbe Salz iibergebt, also die labile Form darstellt, s 
ist es verstindlich, da® ersteres bei obiger Reaktion in nicht ganz 
reinem Zustand auftritt. 

Die. hier beschriebenen Versuche wurden mehrfach mit positivem 
Erfolg durchgefiihrt. i reg SERS 

Gelbes Pyridinsalz aus oranger Saure’). ai g Sbst. bei 12 
0.0206 g Gewichtsverlust. 

Ber. Py 20.90. Gef. Py 21.06. 


Oranges Pyridinsalz aus gelber Saure?). 0.1183 g Sbst. bei oi 128 
0.0227 g Gewichtsverlust. 


Ber, Py 20.90. Gef. aie 20.04. 


1) Die analysierten Salze wurden mit Hilfe einer Lésung yon Peis. 
Ather dargestellt. 


 DaB die aus den verschiedenfarbigen Sauren dargestellten ver-- 
»*hiedenfarbigen Pyridinsalze bei der Behandlung mit HCl wieder in. 
Jie Ausgangssduren tibergehen, ist wohl selbstverstindlich. 
Anilin-Salz. Aus der heiSen Lésung der Siaure in Anilin scheidet: 
Pich beim Erkalten das Anilinsalz als gelbes, krystallinisches Pulver aus. Mit 
ACl gibt dieses Salz die orangefarbene Saure, der aber ein wenig der gelben- 
‘J orm beigemischt ist. 
} 0.1853 g Sbst. verloren bei 115° 0.0442 g an Gewicht. 

Ci¢ Hi3 0; N, Ce Hs.NHe. Ber. 23.73. Gef, 23.85 9/o Anilin. 


Chinolin-Salz. Das: Chinolinsalz bildet, aus heiSem Chinolin krystalli-- 
‘Hert, gelbe Krystallchen, die zur Befreiung von anhaftendem Chinolin gut auf 
; ‘on abgeprefit werden miissen, Mit HCl gibt das Salz die orangefarbene Saure.. 
_ 0.0892 g Sbst. verloren bei 110°, daun bei 130° 0.0284 g Chinolin. 

e Ber. 30,14. Gef. 31.83 %/) Chinolin. 

Pee Sidnta-ele Man iiberschichtet die Siure, gelbe oder orange- 
} orm, mit Diathylamin. Es entsteht ein rein gelbes, krystallinisches Pulver, 
Jas aul Ton neben CaCl, getrocknet wird. HCl fihrt das Salz in die orange- 
Piaure aber. 

- 8.285 mg Sbst.: 0.583 cem N (19°, 726 mm), 

Cig Hiz Os N, (CgHs)2NH; Ber. N 7.53: Gef. N 7.86. 


6. 4-Nitro-4'-methoxy-stilben-2-carbonsdure, 
own.{ ) \:CHeH iy S.6on). | 
cy ey 
COOH 

Als Ausgangsprodukt zur Darstellung dieser Saure dient das vor: 
surzem beschriebene Nitril der Reihe. Die Verseifung bot zu- 
sachst erhebliche Schwierigkeiten. Alle Versuche, die Verseifung 
inter den verschiedensten Bedingungen mit HCl oder H:SO« oder 
lkoholischem KOH durchzufiihren, waren vergeblich. Falls die Sub- 
‘tanz tiberhaupt merklich angegriffen wurde, trat weitgehende Ver- 
arzung ein. SchlieBlich wurde gefunden, daB nur die denkbar ein- 
achste Methode: Kochen des Nitrils mit wi8rigem Alkali, sicher zum 
Ziele fiihrt. 


10 g fein zerriebenes Nitril werden im 2 1-Kolben 9 Stunden lang 
mit einer waGrigen Lisung von 25 g KOH gekocht. Dann wird heif: 
altriert, das Filtrat mit HCl angesaiuert und der gelbe Niederschlag. 
mubgesaugt. Nun wird der unverseifte Anteil wiederum auf die ange 
ebene Art und Weise mit KOH behandelt. Nach 9-maliger Wieder- 
nolung des Versuches ist die Verseifung beendet. Die Gesamtausbeute- 
an roher, braungelber Siure vom Schmp. 205° betrug bei einem Ver= 
wuch 7.2 g, bei einem zweiten Versuch 6.6 g. 
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beim Liegen an der Luft. Da die Farbe der Saure zwischen der 


~ Man reinigt die Séure week ; 
kocht eine waGrige Aufschlammung der Saiure mit eine ‘schul 
von Bariumcarbonat, filtriert, laBt das Filtrat auskrystallisiere nd 
kocht den BaCO3;-Riickstand noch so oft mit Wasser aus, wie noch 
merkliche Mengen des Bariumsalzes mit tiefgelber Farbe in Lésung 
gehen. ~ 

Das Bariumsalz bildet goldgelbe, gliinzende Nadeln, die 
beim Erhitzen unter H2O-Abgabe orange farben. Mit waBriger Sal 
saure behandelt, gibt das Ba-Salz die gesuchte reine Siure, welche | 
aus Hisessig in schénen, glinzenden, goldgelben Nadeln krystallisiert, | 
die ihre Farbe beim Erhitzen nicht wesentlich andern; sie schmelz: 
bei. 215°. 3 

Die Siaure ist unldslich in Ligroin, wenig léslich in Ather, Chlo 
roform und Benzol, gut léslich in Eisessig und heiSem Alkohol. 
krystallisiert mit einem Molekil HO. 4 

Das Kaliumsalz der Saure bildet schéne, gelbe, glinze 
Blattchen, die mit HCl die gewéhnliche gelbe Siure geben. Das 


ridinsalz tritt in einer gelben und einer orangen Form auf (s. weit 
unten). 


0.1972 g lufttrockne Saure verloren bei 130° 0.0112 g H,0. 
Monohydrat. Ber. HO 5.68. Get, H20 5.68. 
0.1722 g wasserfreie Saure: 7.4 cem N (17°, 732 mm). 
Cy6 Hig Os; N. Ber, N 4.69. Gef. N 4.87. 

Pyridin-Salze. ; 
Oranges Pyridinsalz. Man stellt eine *¥echt konzentrie: 
heifSe Lésung der Saure in Pyridin her und sorgt dafir, da® die Kry 
stallisation einsetzt, bevor die Lésung auf Zimmertemperatur erka 
ist; sicher kommt man zum Ziel, wenn man einige Krystallchen 
gewiinschten Salzes zum Einsien zur Verfiigung hat. Das 
bildet eine rotstichig orange, strahlenformig krystallinische Masse. 

Gelbes Pyridinsalz. Das gelbe Pyridinsalz entsteht 1 
dann in Form kleiner, griinstichig gelber, zu Rosetten. angeordnete 
Nadelchen, wenn man eine heiBe, nicht zu verdiinnte Liésung 
Saure in Pyridin langsam im Kélbchen erkalten J48t, so daB d 
Krystallisation erst nach dem Erkalten der Lisung beginnt. 4 
Die Reindarstellung der beiden Pyridinsalze erfordert 
Ubung. , oan ff 
Beide Pyridinsalze geben beim Versetzen mit konzentrierter 
und beim Erwirmen auf 100° die gewéhnliche gelbe Saure. 
Saure bildet sich auch beim Verwittern der beiden Pyridi 


ye 


beiden Pyridinsalze liegt, so stellt die Saiure vielleicht eine isomorphe 
‘Mischung einer griinstichig gelben und einer orangestichig gelben Ver- 
tbindung dar. 


Gelbes Pyridinsalz. 0.1061 g Sbst. verloren bei 120° 0.0212 g 
Ci6Hi30;N, C;Hs;N. Ber. Py 20.90. Gel. Py 19.98. 
_ Oranges Pyridinsalz. 0.1368 g Sbst. verloren bei 120° 0.0357 g 
Pyridin. — 5 
; 2 Cie Hy3 Os N, 3C; H;N. Ber. Py 27.37. Gef, Py 26.10. 


Wen on 
enti der Siure, OiN.( 7: CH: CH.( _ ). OCHs. 


CO.NH2 

1.8 g p-Nitro-o-toluylsiure-amid und 2.8 g p-Anisalde- 
hyd werden unter Zusatz von etwas Piperidin bei 160° mit einander 
ikondensiert. Nach 2-stiindiger Versuchsdauer wird das dunkle Reak- 
itionsprodukt mit Alkohol verrieben, abgesaugt und auf Ton abge- 
preft. Die Ausbeute ist sehr schlecht. Durch Ausziehen mit wi8- 
rigem Ammoniak befreit man das Rohamid von etwas beigemengter 
Saure der Reihe; dann krystallisiert man es aus Alkohol und schlieB- 
fich aus Xylol um. Gelbes, krystallinisches Pulver yom Schmp. 255°, 
wwelches durch Kochen mit verdiinnter HCl zur Siure yom Schmp. 
215° verseift wird. 

0.0494 ¢ Sbst.: 4.2 com N (16°, 722 mm). 
Cis HisOsNo. Ber. N 9.89. Get. N 9.54. 


7. 4-Cyan-2-nitro-4’-acetoxy-stilben (A. v. Pollitzer), 
No. ).cH:cH.( \.0.coom,. 


, NO, 

Man kondensiert bei 175° 18 g o-Nitro-p-tolunitril mit 14 g 
p-Oxy-benzaldehyd unter Zusatz von 2g Piperidin. Das Reak- 
itionsprodukt bildet eine harte, schwarze Masse, die mit Alkohol auf- 
igenommen und mit Wasser wieder ausgefillt wird. Es setzt sich ein 
dickes, schwarzbraunes Harz ab, welches gut mit Wasser gewaschen, 
‘dann getrocknet und 2 Stdn. lang am Riickflu®kthier mit einem 
UberschuB an Essigsaure-anhydrid gekocht wird. Die nach dem 
‘Erkalten der Anhydridlésung ausgeschiedene Substanz wird abfiltriert 
und mehrfach aus Eisessig umkrystallisiert. Gelbes, krystallinisches 
Pulver vom Schmp. 186°. 

5.890 mg Sbst.: 0.476 eem N (179, 723 mm). 
Bit. Cir Hia Os No. Ber. N 9.09. Gef. N 9.05. 
Berichte d, D. Chem. Gesellschaft. Jahrg.f-XXXXIX. 157 


De accel wie “iber die lichtehemisc| ‘ 
rids in ein Isatogen-Derivat soll spiter berichtet werden. 


8. 2-Cyan-4-nitro-4’-oxy-stilben (A. y. Pollitzer), a 
ON. at ees 


Man erhitzt ein jae von 16.5 g p-Nitro-o- -tolunitril, a 
12.6 g p-Oxy-benzaldehyd und etwas Piperidin im Olbad ae : 
sam auf 165°; nach einer Viertelstunde ist die Reaktion beendet. — 
Aus Hisessig umkrystallisiert bildet das Reaktionsprodukt glinzende, — 
i goldgelbe Nadelchen, die bei 226° schmelzen. Ausbeute 14.5 eG: ta 

aE léslich in Kisessig und kochendem Alkohol; die Airey in wabrige q 
KOH besitzt eine tief blutrote Farbe. 
8.865 mg Sbst.: 0.839 com N (18°, 720 mm). 
CisHioO3Na. Ber. N 10.53. Get. N 10.52. 

Kocht man den Oxykérper (2 g) 2 Stdn. lang am RickfluBkabler 
mit Essigséure-anhydrid (10g), so wird er glatt acetyliert. Durch 
Umkrystallisieren aus Eisessig erhailt man das Acetylderivat in 
Form schéner, gelber wolliger Nadeln yom Schmp. 176°, 4 

4.195 mg Sbst.: 0.334 cem N (20°, 726 mm). 

Cyr Hy2 O4 No. Ber. N 9.09. Gef. N 8.81. 


9. 2-Nitro-4'-dimethylamino-stilben-4- carbonsiure, 
(_): 
Hooc.{ ). CH:OH. {).N(CE). 
NO: fi ; 
. Uber die Darstellung des Nitrils der Reihe siehe B. 48, 1808 
2 [1915]. Zur Verseifung kocht man das Nitril mit wiBrig-alkoh 
schem Kali, filtriert und fallt die Lésung mit Essigsiure. Schmel: 
punkt des Rohprodukts 263°... Nach dem Umkrystullisieren aus Ei 
essig bildet die Saiure ein fast schwarzes, krystallinisches Pulver vor 
aa Schmp. 263°; aus Benzoesaureester krystallisiert die Saure in fa 
; schwarzen, flachen, breiten Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt, Bei 
Verreiben gibt die Siure ein rotes Pulver. 
0.1472 g Sbst.: 12.2 cem N (19°, 716 mm). 
Cy7 Hig Os Now Ber, N 8.97. Gel. N 9, 13. 4 
In Alkohol lést sich die Saiure mit blutroter Farbe; auf Zusa 
von HOl schlagt die. Farbe, unter Bildung des salzsauren Salzes, 
griinstichig-gelb um. Zur Moe eee des HCl-Salzes verses 


: 


f 


heiBe, -alkoholische Lésung der Saure mit wiGriger HCl. Beim Er- 
‘kalten krystallisiert das HCl-Salz in glanzenden, gelben Nadelchen aus. 
Mit Wasser tritt sofort Hydrolyse unter Rotférbung der Substanz ein. 


0.0635 g Sbst.: 0.0268 g Ag Cl. 
CizHigOsNz, HCl. Ber. Cl 10.22. Gef. Cl 10.44, 


Das Kaliumsalz der Saure, erhalten durch Lésen der Saure 
in hei®er, waGriger KOH, bildet eine schwer filtrierbare, dunkelrote, 


glanzende Masse, aus der sich mit HCl die gewohnliche Siure. zu- 
riickbildet. 


Zirich, Chemisches Universitatslaboratorium, im September 1916. 


256. Svend Méller und Paul Pfeiffer: 
Diathylbleiverbindungen. 


(Eingegangen am 23, September 1916.) 


In den letzten Berichte-Heften erschienen drei Mitteilungen von 
+. Griittner und E. Krause?) iiber Alkylbleiverbindungen, die uns 
lazu zwingen, schon heute iiber eine im vergangenen Sommersemester 
lurchgefiihrte Arbeit zu berichten. . 


Wir hatten uns die Aufgabe gestellt, gemischte Bleitetral- 
syle darzustellen. Das Ziel wurde auf folgendem Weg erreicht: 


Tetraphenylblei, welches nach dem Verfahren von Pfeiffer 
nd Truskier’) leicht aus Bleichlorid und Phenylmagnesiumbromid 
uganglich ist, wurde mit Brom in Diphenylbleidibromid iiber- 
efiihrt; dann wurde das Bromid mit Athylmagnesiumbromid umge- 
etzt und das entstandene Diphenyldiathylblei in atherischer Lé- 
ung mit Chlorwasserstoff behandelt. Es bildete sich so unter Ersatz 
er Phenylreste durch Chloratome Diathylbleidichlorid, welches 
it Methylmagnesiumjodid in das gesuchte Dimethyldiathylblei 
berging. Als wir auf das Diphenyldiathylblei statt Chlorwasserstoff 
romwasserstoff oder auch Brom einwirken lieBen, entstand Di- 
thylbleidibromid, welches in seinen Eigenschaften ganz dem 
blorid der Reihe gleicht. 


BL B: 49, 1125, 1415, 1546 [1916]; die betreffenden Hefte sind sehr yer- 
atet*nach Ziirich gelangt. 
4) B, 87, 1126 [1904]. 


_kénnen wir nicht beipflichten. Wir erhielten diese Verbindung bs 


PbCl He MEBS PEC, H,), BY, “(GH),PbEn * 
CyH, Mg Br | vk 
+ 


(oh PCC » HO Cl, Pb(Cp Hs), CHa-MES, (CH), Pb (Cs He), 


Br. Pb (Cs Hs ae 


Von den hier erwabnten Diathylbleiverbindungen sind Didithyl 
bleichlorid, Diathylbleibromid und Dimethyldiathylblei schon yo: 
Griittner und Krause erhalten worden, aber auf einem Wege, derg 
verschieden von dem von uns eingeschlagenén ist. 

Bisher noch nicht beschrieben ist das Dikecndeariees es” 
bildet eine farblose, stark lichtbrechende Flissigkeit, welche a beim. 
Destillieren teilweise zersetzt. 

Auf die Eigenschaften der tibrigen Verbindungen brauchen 
hier nicht niher einzugehen; unsere Beobachtungen decken sich, 
z. B. die folgende Gegeniiberstellung der beiderseits gefundenen. phy- 
sikalischen Konstanten des Dimethyldiathylbleis zeigt, durchaus pe 
denen von Griittner und Krause. 


(CHs)2 Pb (C2 Hg)». 
Sip, | a? | nap Sg 
I, ey 
£ bei 13 mm: 51° 2 roles 
Grittner und Krause . 2 ida | 1.7906 | 1.5177 | 0.017 
Méller und Pfeiffer. ,| » 14 >» sa ures) 1.5166 0.01 


Nur der Angabe von Griittner und Krause 2 daB Diath 
bleibromid unter keinen Umstanden umkrystallisiert werden d 


vorsichtigen Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol, wobei all 
dings partielle Zersetzung eintrat, in durchsichtigen, glanzenden, ge 
lichen Prismen, die keinen Schmelzpunkt besitzen. ree 


Experimentelles. 


1, Diathyldiphenylblei, (C2 Hs): Pb(Cs Hs)s. ; 

Zur Darstellung dieser Verbindung trigt man in die deh 
sche Lésung von 15 g Athylbromid und 3 g Magnesium in 200 
Ather unter kraftigem Schiitteln bei gewéhnlicher Temperatur | 
und nach 11 g Diphenylbleibromid ein, welches ‘man beq | 
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durch Kinwirkung yon Brom auf Tetraphenylblei?) erhalt. Die Re- 
aktion verlauft ruhig, die Bleiabscheidung ist ganz gering. Nach ein- 
stiindigem Kochen 1a8t man die Reaktionsmasse erkalten, versetzt sie 
zunachst mit Eiswasser, dann mit ganz verdiinnter Salzsiure und 
trennt im Scheidetrichter wiGBrige und Aatherische Schicht von einander. 
Nach dem Trocknen der 4therischen Lésung mit Chlorcalcium ent: 
fernt man den Ather durch schwaches Erhitzen und destilliert den 
Riickstand im Vakuum bei 20 mm. 


Das Diathyldiphenylblei bildet eine farblose, sehr stark licht- 
brechende Fliissigkeit, die sich nur teilweise unzersetzt destillieren - 
laBt. Ausbeute mindestens 5 g. 

dy? = 1.6485; nj$ = 1.5939; np —ni8 — 0.02333, 
_ _ 0.2081 g Sbst.: 0.3467 g COs, 0.0851 g HzO. — 0.2957 g Sbst.: 0.2122 » 
PbSO,. 
he C6 Hao Pb. Ber. C 45.79, H 4.81, Pb 49.40. 
2 Gef. » 45.44, >» 458, » 49.02. 


: 2. Diathylbleidichlorid, (C)Hs)sPbCh. 

; Leitet man in die trockne, Atherische Lésung von Diathyldi- 
Phenylblei (aus 8 g Athylbromid, 1.5 g Magnesium und 5 g Diphe- 
nylbleibromid) einen Strom von trocknem Chlorwasserstoff ein, so 
entsteht nach etwa 1—2 Minuten eine leichte, weiBliche Fallung,. die 
abgesaugt, auf Ton getrocknet und aus absolutem Alkohol umkrystal- 
lisiert wird. Z 

Das reine Diathylbleichlorid bildet verfilzte, weiBliche, bis sehr 
schwach gelbliche Nadeln, deren Léslichkeitsverhaltnisse ganz den 
Angaben von Griittner und Krause tiber ihre Bleiverbindung glei- 
cher Zusammensetzung entsprechen. In Pyridin lést sich die Verbin- 
dung bei schwachem Erwarmen zuniichst klar auf; nach einiger Zeit 
tritt Zersetzung unter Bildung eines weiBen Niederschlags ein. 

Das Atherische Filtrat der weiBlichen Fallung (siehe weiter oben) gibt 
einen krystallinischen Riickstand (Menge etwa 0.25 g), der einen Chlorgehalt 
yon 11.41 °/, besitzt. Wahrscheinlich liegt hier Triathylbleichlorid vor, 
dessen Chlorgehalt 11.09 °/) betragt. Die Entstehung dieses Nebenprodukts 
ist wohl darauf zuriickzufihren, daB dem angewandten Diphenylbleibromid 


x 


’) Wenn man bei der Darstellung des Tetraphenylbleis die athe- 
rische Lésung des Phenylmagnesiumbromids mit Bleichlorid behan- 
delt, so bekommt man oft neben einem schwarzen Niederschlag (Pb) eine 
bromrote Lésung; diese Lésung verliert beim Kochen die rote Farbe und wird 
fast Jarblos. Vielleicht bildet sich primar rotes Diphenylblei, welches 
dann beim Kochen der atherischen Lésung in Tetraphenylblei tibergeht (siehe 
hierzu Tafel, B. 44, 524[1911)). 


gt 


0.1630 g Sbst.: 0.1890 g AgCl. — 0. 1287 g Sbst.: 0.1162 ¢ Pb8O« 
(C2Hs)2PbCle. Ber. Cl 21.09, Pb 61.60. 
Gef. » 21.09, » 61.69. 


3. Diathylbleidibromid, (C:Hs)2Pb Bro. 
Zur Darstellung - dieser Verbindung leitet man in die Atherise 
Lésung von Diathyldiphenylblei trocknen Bromwasserstoff 
ein oder gibt tropfenweise eine Lésung von Brom in Chloroform — 
hinzu. Es entsteht ein gelblicher Niederschlag, der unter vorsic 4 
tigem Erwarmen aus absolutem Alkohol umkrystallisiert wird; Fe 
bei tritt partielle Zersetzung ein. 4 
Das reine Bromid bildet schéne, durchsichtige, gldeeaude Po 
liche Prismen, die sich ziemlich schnell zersetzen. Beim Liegen a 
der Luft werden die Krystalle in einigen Tagen ganz wei8; sie zei 
dann einen Bromgehalt von 36.5 %; die Art der Tinwandlan eee d 
noch untersucht. In Pyridin lésen sich die gelblichen Krystalle- bei 
schwachem Erwarmen zunachst klar auf; nach kurzer Zeit triibt sich 
die Lésung, und es setzt sich ein weiGer Niederschlag ab. 

0.2524 g Sbst.: 0.2220 g AgBr. — 0.2002 g Sbst.: 0.1414 g PbSO.. 

(C2 H5)2 Pb Bro. Ber. Br Sie 60, Pb 48. 1. 

Gef. » 387.43, » 48.25. 


4. Dimethyldiathylblei, (CH3)sPb(Cz Hs)s. 
Man gibt zu einer Lisung von 7.5 g MethylYodid in 100 cem 
abs. Ather 1 g Magnesium. Sobald sich das Magnesium aufgelist 
hat, fiigt man bei gewohbnlicher Temperatur in kleinen Portionen 6 
Diathylbleichlorid hinzu, erwarmt das Reaktionsgemisch 2 Ss 
lang auf dem Wasserbad, la®t es erkalten und versetzt es mit Eis 
wasser. Die abgehobene, mit Wasser gewaschene, dann mit Chlor- 
calcium getrocknete Atherische Schicht wird im Vakuum unter gai 
Kiihlung der Vorlage destilliert. ; 
Farblose, en oe Flissigkeit, die oy 14 mm Druck bs - 
—58° siedet. df? = 1.7851; n?? = 1.5164; np—n2 = 0.01832, 
0.2097 g Sbst.: 0.2145 g PbSO.. liad 
(CHs3) Pb(C2Hs)2 = Ce HisPb. Ber. Pb 70.15. Gef. Pb 69.88. ae 
Die Verbindung war chlorfrei. Ca 
Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 
Remagen a. Rh., im September 1916. 


257. P: Pfeiffer, P. Truskier und P. Disselkamp: Zur 
; : Kenntnis organischer Bleiverbindungen,. 


t 
i 
3 


(Eingegangen am 23. September 1916.) 
Veranlaft durch die letzten Mitteilungen von Griittner und 
Krause’) sollen hier einige, schon vor langerer Zeit dargestellte, 
organische Bleiverbindungen beschrieben werden. 


Pfeiffer und Truskier?) haben seinerzeit eine bequeme 
Methode zur Darstellung: yon Triathylbleichlorid, (C,H;)3;PbCl, 
angegeben: Kinwirkung von Athylmagnesiumjodid auf Bleichlorid und 
Behandeln des gebildeten Bleitetradthyls mit Chlorwasserstoff. Ganz 
analog konnten wir die homologen Verbindungen: Tripropylblei- 
‘¢hlorid, (C;H;);PbCl und Tributylbleichlorid®), (C,H)3PbCl, 
Bewinnen, deren Kigenschaften weitgehend denen des Triathylbleichlorids 
entsprechen. 


_ Tri-n-propylbleichlorid, welches inzwischen von Griittner 
und Krause durch Einwirkung von Chlor auf Tetrapropylbleichlorid 
erhalten wurde, bildet farblose, flache Nadeln vom Schmp. 137° (nach 
Griittner und Krause 135°): Es gibt beim Schiitteln mit Wasser 
und feuchtem Silberoxyd eine stark alkalisch reagierende waBrige 
‘Losung des Tripropylbleihydroxyds, aus der mit Bromwasserstoff, 
Schwefelsiure und Essigsiure die entsprechenden Salze als weise, 
-krystallinische Niederschlige ausfallen. 


Auch Tri-n-butylbleichlorid — flache Nadeln vom Schmp. 
109—111° — lieB sich mit feuchtem Silberoxyd in die zugehérige 
Base verwandeln, die wie alle Trialkylbleihydroxyde stark alkalisch 
reagiert. ’ 

Bekanntlich bilden die von Polis+) beschriebenen Diphenyl- 
bleihalogenide, (CsHs)2PbX2, wei®e, unschmelzbare Pulver. Es 
fist nun sicher von Interesse, da® diese Halogenide durch Einwirkung 
yon Pyridin in die prachtvoll krystallisierten Molekiilverbindungen 
(Ce Hs)2 Pb Che, 4 Py und (C>H;)2PbBrs,4 Py iibergehen, denen sich 
moch das Nitrat, (CsHs)»Pb(NO;),,4 Py anschlieSt. Diese Ver- 
‘bindungen entsprechen in ihrer Zusammensetzung vollstindig den Zinn- 
verbindungen (C;H;);Sn Xs, 4 Py, die ebenfalls ausgezeichnet krystalli- 
sieren®). Mit Ammoniak geben. die Diphenylbleisalze lockere 


1) B. 49, 1125, 1415, 1546 [1916]. 2) B. 87, 1125 [1904]. 
© 4) Siehe hierzu Grittner und Krause, B. 49, 1126 Anm. [1916]. 
 *) B. 20, 721, 3332 [1887]. : ¥ 

5) P. Pfeiffer, Z. a. Ch. 71, 97 [1911]. . 
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Man gibt zu einer Lisung von 20g a Epo iadis in abate 
Ather 2.7 ¢ Magnesiumband. Sobald sich das Magnesium durch E 
warmen auf dem Wasserbad gelést hat, fiigt man in kleinen Portio nD 
2 g Bleichlorid hinzu und erhitzt das Reaktionsgemisch 2 Stunde 
lang zum Sieden. Dann versetzt man das Ganze mit Wasser, hebt_ 
die atherische Schicht ab, trocknet sie mit Chlorcalcium, kiihlt sie 
gut ab und leitet solange trocknen Chlorwasserstoff ein, bis sich ein | 
Niederschlag abzuscheiden beginnt. Die atherische Lssnng hinterlagt 
beim Verdunsten einen gelblichen Riickstand, der mit Alkohol aus- 
gezogen wird; die alkoholische Lésung enthilt das gesuchte Tripropy 
bleichlorid, welches beim Verdunsten des Alkohols in krystallinischer 
Form zuriickbleibt und durch Krystallisation aus Alkohol oder Ligroin 
in groBen, flachen, farblosen Nadeln erhalten wird. 
Taipeonylblsichloria schmilzt unter Zersetzung bei 137° (nae 
Griittner und Krause bei 135%); es ist nur wenig léslich in Wasser 
besser léslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Ligroin und Benzol; e 
verbindet sich nicht mit Pyridin. 
Schiittelt man das Chlorid in wa8riger Aufschlammung mi 
feuchtem Silberoxyd, so entsteht eine wibBrige, ausgesprochen alkalise 
reagierende Lisung des Tripropylbleihydroxyds, die aus der L 
Kohlendioxyd anzieht und mit anorganischen wie organischen Saure 
die entsprechenden Salze gibt. 
0.2095 g Sbst.: 0.2200 g COs, 0.1024 g H,0. — 0. 1806 g Sbst.: 0. 195 
CO», 0.0876 g Ha0.. — 0.1776 g Shst.: 0.0640 g AgCl. — 0.1486 g Sb 
0.0552 g AgCl. — 0.1572 g Sbst.: 0.1282 ¢ Ph SO, — 0.2098 g Shst.: 0.1728 
PbSO,. ; ; E 
CoH; PbCl. Ber. C 29.08, H 5.65, Pb 55.71, C1 9.56, 
Gef. » 28.64, 29.28, » 5.47, 5.48, » 55.69, 56.25, » 8.91, 9.18 


2. Tri-n-propylbleibromid, (C3Hz)3PbBr (P. Truskier). ; 

Man versetzt die waBrige Lésung des Tripropylbleihydroxyds (siehe obe 

mit wafriger HBr. Es fallt sofort ein blendend weiBer Niederschlag aus, d 
nach dem Trocknen auf Ton aus niedrig siedendem Ligroin umkrystallisi 
wird. — Farblose, flache, nadelférmige Krystalle, die im AuBeren und in 
Loslichkeitsverhaltnissen dem Chlorid der Reihe gleichen und bei 81—82 
einer triiben Flissigkeit schmelzen. 


3. Tripropylbleisulfat, [(C3H;)3Pb],SO, (P. Truskien. 


Man gibt zur waBrigen Lésung des Hydroxyds der Reihe bis zur 
Reaktion verdiignte Schwefelsaure, filtriert den potas weifen, pe 


] Niederschlag ab, WERE ihn mit Wasser und trocknet ihn auf Ton. Past 
_unléslich in den gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln, etwas léslich in 
_ Wasser. Leicht léslich in konzentrierter Schwefelsiure; die H,SO,-Lésung 
tribt sich allmahlich unter gleichzeitiger Entwicklung zahlreicher kleiner 
 Blaschen. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen. 
0.1474 g Sbst.: 0.1183 g PbSO,. — 0.1500 g Sbst.: 0.1185 g PbSO,. — 
0.1105 g Sbst.: 0,0363 g BaSO.. — 0.1510 g Sbst.: 0.0469 ¢ BaSQy. 
Cys Has Phy SOx. Ber. Pb 53.88, Ss 417. 
Gef. » 54.81, 53.96, » 4.51, 4.26. 


4. Tripropylbleiacetat, (C;H;)sPb.0.CO.CH; <P. Truskier). 
Entsteht in Form eines schneeweifen Niederschlags beim Ansiuern der 
_ waGrigen Lésung des Hydroxyds der Reihe mit verdiinnter Essigsaure. Nach 
dem Umkrystallisieren aus Ather: Kleine weibe Krystallehen, aus Ligroin: 
' Feine, farblose Nadeln. Schmp. 116°; léslich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
_ Benzol usw. ‘ 
i 0.1520 g Sbst.: 0.1155 g PbSO, — 0.1408 g Sbst.:. 0.1088 g PbSO,. 
i CuHssOsPb. Ber. Pb 52.39. Gef. Pb 51.89, 52.77. 


5. Tri-n-butylbleichlorid, (Cs Hy)s Pb Cl (P. Truskier). 


Man fiigt zur atherischen Lésung yon Butylmagnesiumjodid, her- 
- gestellt aus 20 g Butyljodid und 2.6 g Magnesium, in kleinen Portionen 
8.6 g Bleichlorid, erwarmt das Reaktionsgemisch 1—2 Stdn. lang auf 
dem Wasserbad, gibt vorsichtig Wasser hinzu, hebt die atherische 
‘Schicht ab, trocknet sie mit Chlorcalcium und leitet unter Kiblung 
Chlorwasserstoff ein, bis sich ein weiSer Niederschlag abzusetzen 
beginnt. Beim Verdunsten des Athers hinterbleibt ein gelblich-weiBes 
Pulver, welches aus Ligroin umkrystallisiert wird. Farblose, flache 
Nadeln, die bei 109—111° zu einer klaren Fliissigkeit schmelzen und 
ahnliche Léslichkeitsverhaltnisse zeigen wie Tripropylbleichlorid. 


Zur Darstellung einer Lisung des Hydroxyds der Reihe lést man 
das Chlorid in wenig Alkohol, verdiinnt mit Wasser und schiittelt mit 
Bieachtem Silberoxyd. Die Lésung des Hydroxyds reagiert aus- 
_Sesprochen alkalisch und zieht CO, aus der Luft an. 
| __ 0.1245 g Sbst.: 0.1582'g COs, 0.0712 g H.0. — 0.2088 g Sbst.: 0.2549 g 
| COs, 0.1200 g HsO. — 0.1920 g Sbst.: 0.0672 g AgCl — 0.1782 g Sbst.: 
| 0.0598 g AgCl. — 0.1353 g Sbst.: 0.0988 g PbSOs. — 0.1311 g Sbst.: 0.0956 g 
‘PbSO,. 
'CisHo7 Pb Cl. Ber. Cc 34.83, H 6.54, Pb 50.04, Cl 8.59, 
4 Gef. » 34.66, 34.20, » 6.40, 6.60, » 49.87, 49.79, >» 8.65, 8.30. 
4 Die Lésung des Hydroxyds der Reihe gibt mit HBr einen schnee- 
weiBen Niederschlag des entsprechenden Bromids, der aus Ather 
oder Ligroin umkrystallisiert werden kann. 


as 


stalle von rhombischem Habitus, welche neben Pyridin getrocknet — 
werden. An der Luft verlieren sie unter Pyridin-Abgabe schnell ihren . 
Glanz. Im verschlossenen Gefa8 lassen sie sich monatelang ohne Ve 
anderung aufbewahren. Beim Erhitzen weitgehende Zersetzung; ei 
Schmelzpunkt existiert nicht. Unléslich in Wasser, Alkohol, Athe 
Benzol usw. " 

0.1001 g Sbst.: 0.0386 g AgCl. — 0.1581 g Sbst.: 0.0618 g AgCl. 

Ber. Cl 9.49. Gel. Cl 9.54, 9.67. 


7. Diphenylbleibromid-Pyridin, (CsHs)2PbBr2,4Py — ‘a 
(P. Disselkamp). ae 

Darstellung des Diphenylbleibromids aus dem nach Pfeiffer un 
Truskier') leicht zuginglichen Tetraphenylblei durch Einwirkun, g 
von Brom (Polis, B.*20, 721 {1887}). Das Pyridinadditionsproduk: a) 
krystallisiert beim Erkalten der bei®en Pyridinlésung des Bromids — 
in schénen farblosen Krystallen von rhombischem Habitus, welch 
starkes Lichtbrechungsvermégen zeigen. In einer Pyridin-Atmosphare 
unverandert haltbar; verliert an der Luft und neben CaCl schn 
seinen Glanz und zerfallt dann unter Pyridinabgabe zu einem weiB 
Pulver. as 

0.1143 g Sbst.: 0.0510 g AgBr. — 0.1238 g Sbst.: 0.0562 ¢ AgBr. 

Ber. Br 19.12. Gef. Br 18.99, 19.32. 


8. Diphenylbleinitrat-Pyridin, (Cs Hs)2 Pb(NOs)2,4 Py 

(P. Disselkamp). cee 

Diphenylbleinitrat aus Tetraphenylblei und kochender konze ; 
trierter HNO;: Polis, B. 20, 720 [1887]. Das Additionsprodukt 
krystallisiert beim Erkalten einer heiBen Pyridinlésung des Nitrats 
farblosen, durchsichtigen Krystallen von rhombischem Habitus, ¢ 
neben Pyridin aufbewabrt werden miissen. Zerfallt an der Luft ! 
einem weiBen Pulver. Neben CaCle werden 2 Mol. Pyridin abgegeben. 
0.2078 g Sbst. verloren neben CaCl; 0.0417 g Pyridin. — 0.5836 g Sbst. 
verloren neben CaCl; 0.1150 g Pyridin. ‘ : 
Ber. 2Py 19.73. Get 2Py 20.07, 19.98. Ga 
ae" 7 


) B. 37, 1126 [1904]. 


0% 1019 g des. serwitiartat Prod.: 8.0 cem 1N (22 2°, 720 mm). — 0.1410 ¢ 
_ des verwitterten Prod.: 11.5 cem N (22°, 719 mm). 


2" 


(Cs Hs)2Pb (NOs), 2Py. Ber. N 871. Gef, N 8.61, 8.93. 


: 9. Diphenylbleibromid-Ammoniak, (Os Hs)sPb Bro, 2NHs. 
Man leitet in einem U-Réhrchen iiber Diphenylbleibromid trock- 

_nes Ammoniak; es werden genau 2 Mol. NH; aufgenommen, die beim 

7 _ Darchleiten von Luft allmihlich wieder abgegeben werden. 

0.6544 g Sbst. nahmen bei gewdhnlicher Temperatur 0.0450 ¢ ge NHs auf. 

Ber. NH3 6.53. Gef. NHs 6.88. 
Zurich, Chemisches Universititslaboratorium. 
Remagen a. Rh., im September 1916. 


258. Bmil Abderhalden und Ernst Wybert: 

_ Synthese von Polypeptiden, an deren Aufbau die Amino- 
__ sAuren Glycin, Alanin} Leucin und Cystin beteiligt sind. 
a [Aus dem Physiologischen Institut der Universitat Halle a. S.J 

(Eingegangen am 24, August 1916.) 

Emil Fischer ging bei der Vereinigung yon Aminosauren.von | 
i dem Plan aus, Verbindungen herzustellen, die einen Einblick in die 
_ Struktur und Konfiguration von aus Eiwei8 gewinnbaren Abbaustufen, 

an deren Aufbau mehr als eine Aminosiure beteiligt ist, gewahren 
_sollten. Der eingeschlagene Weg der Verkniipfung der Aminosauren, 
_wie sie in den Polypeptiden durchgefiihrt ist, erwies sich als ein 
 ‘ichtiger. Einmal zeigte es sich, da® bestimmte Fermentarten viele 
_ dieser Verbindungen in ihre Bausteine aufzulésen vermégen, und ferner 
_ gelang es in einer ganzen Anzahl von Fallen, aus dem Gemisch der 
" Abbaustufen, das bei der teilweisen Spaltung von Proteinen entsteht, 
_ Polypeptide zu isolieren, d. h. Verbindungen, die Aminosauren saure- 
~ amidartig verkniipft enthalten und in allen Higenschaften restlos mit 
aus den gleichen Bausteinen aufgebauten, synthetisch dargestellten 

_ Polypeptiden iibereinstimmten. 
Die Zahl der bis jetzt durch Abbau aus Proteinen gewonnenen 
_ Polypeptide ist noch sehr gering. Ihre Isolierung gelingt nur sehr 
_ schwer, weil die einzelnen Polypeptide unter sich vielfach Ahnliche 
_ Eigenschaften besitzen und vor allem sich gegenseitig in diesen ganz 
-weeentlich beeinflussen. Es gibt nun unter den Aminosauren, die am 
- Aufbau der EiweiBstoffe beteiligt sind, solche mit besonders charakte- 
_ Miotischen Kigenschaften. Andre sind dadurch ausgezeichnet, daf sie 


ae ar as aaatians acid Srv een 


durch bestimmte Reaktionen leicht zu erkennen sind, wie Tryptophan, © 
Tyrosin, Cystin. Es scheint uns besonders wichtig, Polypeptide auf — 
zubauen, an deren Zusammensetzung derartige Aminosauren beteiligt 4 
sind. Das Studium ihrer Eigenschalten ermiglicht es vielleicht, Me-— 
thoden ausfindig zu machen, die zu ihrer Isolierung aus zusammen- 
gesetzten Abbaustufen aus Eiwei8 fiihren. Man wird neben chemi-_ 
schen Methoden auch physikalische heranziehen miissen, um einen _ 
Erfolg zu sichern. Aus diesem Grunde besteht die Absicht, eine 
gré8ere Zahl von Polypeptiden mit besonders charakteristischen Bau- F 
steinen oder besonderen Higenschaften darzustellen, um an ihrer Hand 
die physikalischen Konstanten und ferner solistige Eigenschaften, wie 
Dialysierfihigkeit, Aussalzbarkeit usw. zu studieren. 

Ein weiterer Zweck der Gewinnung von Polypeptiden ist der — 
folgende: Viele Polypeptide werden durch bestimmte Fermente ge- 
spalten. Dieser Umstand erméglicht exakte Studien iiber die Ferment- 
wirkung. In den meisten Fallen arbeitet man mit Substraten unbe- ; 
Kannter Struktur, ja sehr oft unbekannter Zusammensetzung und der 
offenen Frage der Einheitlichkeit. Dazu kommt dann noch die Fer- J 
mentlésung, die weitere unbekannte GrdB'n in chemischer und physi- 
kalischer Hinsicht bietet. Bei der Verwendung von Polypeptiden 
haben wir Substrate vor uns, die uns ihrer Struktur nach genau be- — 
Kannt sind. Wir haben es in der Hand, dank den ausgezeichneten — 
Methoden Emil Fischers, diejenigen Substrate darzustellen, die wir _ 
zu haben wiinschen. Wir kénnen isomere Polypeptide zum Vergleich 
heranziehen oder die Kette in verschiedener Lange spriifen usw. 

Die Darstellung von Polypeptiden bietet vom chemischen Stand- j 
punkt aus wenig Neues mehr. Wir haben im Folgenden die von Emil 
Fischer geschaffenen Methoden benutzt. Bei den schon bekannten 
Verbindungen sind nur diejenigen Beobachtungen mitgeteilt, die neu — 
sind und vielleicht andern Forschern bei ihrer Gewinnung niitzlich sind. 
Von Polypeptiden, an deren Aufbau Cystin beteiligt ist, sind bis jetzt F- 
bekannt: Diglycyl-i-cystin '), Di-d,/-alanyl-l-eystin 4), Di-d,i-leucyl-l- 
eystin®), Di-d-leucyl-l-cystin *), Monoglycyl-?-cystin *) und Mono-l-leucyl-_ 
Leystin*). Wir haben dargestellt: Di-d-alanyl-l-eystin, Di-i- 
alanyl-i-cystin, Di-glycyl-di-l-leucyl-l-cystin, Di-l-leucyl-— 
di-glycyl-i-cystin und Di-l-leucyl-di-d-alanyl-l-cystin. . 

Die Eigenschaften der nuomehr bekannten Polypeptide, an deren 
Aufbau /-Cystin beteiligt ist, und der zugehérigen Halogenacylyer- — 
bindungen’ sind auf den folgenden Tabellen zusammengestellt. 
1} Emil Fischer und Umetaro Suzuki, B. 37, 4575 [1904). 
*) Emil Fischer und 0. GerngroB, B. 42, 1485 [1909]. 
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Der Aufbau der erwabnten Polypeptide erfolgte ausschlieBlich 
| tiber die Halogenacylverbindungen?). Diese wurden durch Einwirkung 
von waBrigem Ammoniak in die entsprechenden Aminoverbindungen 
“lbergefiihrt. Das dabei sich bildende Halogenammoniumsalz wurde 
entweder durch Schiitteln der Lésung mit Silbersulfat oder durch Aus- 
laugen der festen Substanz mit absolutem Alkohol entfernt. Man 
macht bei letzterer Methode die Beobachtung, da8 in manchen Fallen 
die Trennung des Polypeptids vom Halogenammonium sehr leicht er- 
folgt. In anderen Fallen dagegen gestaltet sie sich sehr verlustreich. 
So gelingt es sehr leicht, Di-alanyl-l-cystin vom Bromammonium ZU, 
trennen. JDiglycyl-l-cystin dagegen konnte mit Alkohol — selbst nicht 
‘mit 50-prozentigem — nicht vom Halogenammonium befreit werden. 
Beim Di-d-«-bromisocapronyl-l-cystin beobachteten wir eine in 
“Ather leichtlésliche Form und eine solche, die in diesem Lésungs- 
“mittel schwer ldslich war. Wird von der letzteren abfiltriert, dann 
zeigt das Filtrat neue Abscheidungen. Dampft man das Filtrat ein, 
‘so erhalt man auf Atherzusatz bald Abscheidungen von Bromkérper. 
‘Vielleicht handelt es sich bei den beiden Verbindungen um den Uber- 
‘gang der Lactim- in die Lactamform. Die einmal aus Ather abge- 
schiedene Form lést sich in diesem nicht mehr. Analysenresultate 
und Drehungsvermégen waren sowohl bei der Verbindung, die sich 
sofort aus Ather abgeschieden hatte, als auch bei der zunachst in 
Ather léslichen und sekundar in ihm unléslich gewordenen Verbindung 
die gleichen. 
Alle Tripeptide lésen sich mit Ausnahme des Di-l-alanyl-l-cystins 
in Wasser leicht auf. Nur einmal wurde auch beim Di-d-alanyl-l- 
} cystin eine schwer lésliche Form beobachtet. Alle vier dargestellten 
j, Tripeptide geben deutliche Biuretreaktion. Die schwiachste Farbung 
ergab das Diglycyl-l-cystin, die stirkste das Di-1-leucyl-l-cystin. 
-Di-d- und -l-alanyl-l-cystin stehen in der Mitte. 
* Emil Fischer und Otto Gerngro8 beobachteten, daB die 
-5-prozentige wafbrige Lésung von Dileucyl-/-cystin sich mit Ammonium- 
“sulfat aussalzen lat. Diglycyl-i-cystin und Di-alanyl-/-cystin geben 
_unter den gleichen Bedingungen keine Fallungen. 
_ Die Pentapeptide lésen sich alle in Wasser. Ihre waBrigen Lé- 
“sungen geben starke Biuretreaktion. Die starkste Farbung zeigte das 
‘Di-Lleucyl-di-d-alanyl-i-cystin. In der Mitte steht das Di-I-leucyl-di- 
glycyl-l-cystin. Die schwichste Farbung ergab das Diglycyl-di-l-leu- 
eyl-l-cystin. Die verdiinnten waBrigen Lésungen aller drei Pentapep- 
tide. heBen sich mit Ammoniumsulfat und Kochsalz aussalzen. Die 
4 1) Verg]. Emil Fischer, Untersuchungen iber Aminos&uren, Polypep- 
tide und Proteine, S. 41, Berlin 1906. 
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Hinzelheiten ergeben sich aus der vorstehenden Tabelle. Erwabnt 
sei noch, daf die waBrigen Losungen der drei Pentapeptide stark yj 


schaumten. 


Hervorgehoben sei noch die folgende Beobachtung. Vergleicht — 
man das optische Verhalten von Dichlor-, Dibrom- und Dijodacetyl- © 
i-eystin, dann erkennt man, da mit der Zunahme des Atomgewichts — 
des Halogens das Drehungsvermégen sinkt. Die folgende Zusammen- F 


stellung faBt die bisherigen Beobachtungen zusammen. Es Iohnt sich, 
diese zu erweitern. 


Dichloracetyl-l-eystin’) . . . . . 125.99 nach links 
Dibromacetyl-l-cystin . . - ~ . 107.399 » > 
Dijodacetyl--cystin . . . ie 2195.33 - 5 > 
Dichloracety]-di-/-leucyl- boyai otis hOZ800" a > 
Dibromacetyl-di-/-leucyl-/-cystin . . 53.849 >» » 
Chloracetyl-ltryptophan?). . . . 32.909 » rechts 
Jodacetyl-/-tryptophan®) . . . . 981.829 » > 


AuBer der Darstellung der erwahnten Polypeptide haben wir — 


noch an einem Beispiel den Versuch unternommen, das Verhalten der 


8-Napthalinsulfoverbindung eines Polypeptids bei der Hydro- — 
lyse mit 10-prozentiger Salzsiure zur Aufklarung seiner Struktur 4 
heranzuziehen. Hat man unter den Spaltprodukten aus EiweiS Poly- q 
peptide mit bekannten Bausteinen isoliert, dann ergibt sich die Frage der 7 
Reihenfolge der einzelnen davon. Wir kénnen diejenige Aminosaure, 4 
die im Polypeptid die freie Aminogruppe trigt, dadurch charakteri- — 
sieren, daB wir diese besetzen. Wir missen dann nur darauf achten, — 
da8 wir die vollstindige Hydrolyse des Derivats des Polypeptids 3 
unter Bedingungen durchfiihren, die verhindern, da8 das Anlagerungs- — 
produkt abgesprengt wird‘). Wir erhalten alsdann als Spaltprodukte — 
Aminosauren und darunter eine, deren Aminogruppe besetzt ist. Wir — 
haben dann wenigstens einen Anhaltspunkt tiber die Méglichkeiten 4 
der Strukturverhiltnisse. Eine Anzahl von isomeren Verbindungen — 
lat sich ausschlieBen. Wir stellten das schon bekannte 8-Naph- 
thalinsulfo-J-cystin®) dar und ferner das gleiche Deriyat des — 
Diglycyl-/-cystins. Die Hydrolyse der letzteren Verbindung er- — 


gab das erwartete Resultat. 


1) Emil Fischer und 0. Gerngro8, B. 42, 1485 [1909]. a 


*) Emil Abderhalden und M. Kempe, ebenda 40, 2737 [1907]. 
3) Emil Abderhalden und L. Baumann, ebenda 41, 2857 [1908]. 


*) Emil Fischer und Peter Bergell, B. 85, 3781 [1903]; 36, 9592 
{1903]; Emil Fischer und Emil Abderhalden, ebenda 40, 3544 [1907]; 
Emil Abderhalden und Casimir Funk, H. 64, 436 i201: r 

5) Emil Abderhalden, H. 38, 557 [1903}, > 
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ndlich _studiert rdas Verhalten des Cystin-methyl- 
athylesters bei der Destillation und unter anderen 
edingungen. Wir gingen von der Beobachtung aus, daB bei der 
- Destillation der Aminosaureester, die man erhalt, wenn man nach 
Emil Fischer das bei der Hydrolyse von Proteinen sich bildende 
Aminosiuregemisch verestert und dann die Ester aus ihren Chlorhy- 
-draten in Freiheit setzt, schwefelhaltige Produkte entstehen, die offen- 


bar auf eine Veranderung primar yorhandener Produkte zuriickzu- 
i. sind. Nach unseren Feststellungen zersetzt sich der Cystin- 
“methyl- und ~athylester bei héherer Temperatur unter Abgabe von 
Ammoniak, Der ganze Vorgang ist offenbar nicht einheitlich. Es 
“entstehen mehrere Produkte. Eines davon ist mit ziemlicher Sicher- 


it als Acrylsiure-Derivat festgestellt. Die Untersuchung wird in 
eser Richtung fortgesetzt. 


Experimentelles, 


_ Zur Darstellung der unten geschilderten Pentapeptide dienten die 
‘olgenden Tripeptide als Ausgangsmaterialien: 

Diglycyl-l-cystin '), . 

Di-/-leucyl-l-cystin ”), 

Di-d-alanyl-l- cystin. 

Die zwei ersten waren schon bekannt; Di-d,l-alanyl-l-cystin haben 
‘Fischer und Suzuki dargestellt*). 

Bei ihrer Gewinnung konnten wir nur weni 
‘sammeln. Sie seien hier angefiihrt. 

Bei der Leucin-Darstellung*) wurde die Cyanhydrin-Synthese 
10-prozentiger Blausiiure an Stelle yon 40-prozentiger bewirkt. 
Bei der Verwandlung von d-Leucin in d-«-Bromisocapron- 
aure ereignet es sich gewohnlich, daB hierbei eine Krystallabschei- 

g erfolgt. Es. handelt sich um brom wasserstolisaures Leucin *), 
ist durch Zugabe yon weiterem Brom, event. Bromwasserstof{- 
jure und Wasser, in Lésung zu bringen, da sonst die Ausbeute an 
romisocapronsiure sehr verschlechtert wird. Ihre Chlorierung er- 
lgt zweckmaBig mit Thionylehlorid an Stelle von Phosphorpenta- 
lorid®), Auf je 9 g Saure werden 15 g Chlorid apgewendet. Das 
emisch wird drei Stunden am RickfluBkihler auf 50—60° erwarmt. 


ge neue Erfahrungen 


1) E. Fischer und U. Suzuki, B. 37, 4575 [1904]. 

 ») BE. Fischer und 0. GerngroB, ebenda 42, 1485 [1909]. 
4) E. Fischer, ebenda 39, 2929/31 [1906], 

4) E. Abderhalden und E. Weber, ebenda 48, 2439 {1910}. 

4) E. Fischer, B. 89, 2929/31 [1906]. 
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Das iiberschiissige Thionylehlorid wird abdestilliert und das zuriickblei- — 
bende Bromisocapronylchlorid durch Destillation im Hochvakuum ge- 
reinigt. 

Zur Verwandlung von d-Alanin in l-a-Brom-propion- — 
saure’) haben wir 20 g des ersteren Kérpers in 182 cem 10-prozea- — 
tiger Bromwasserstofisaure gelést, dazu 48 g Brom gegeben und unter — 
Eiskochsalzkihlung wabrend dreier Stunden einen kraftigen Strom von — 
Stickoxyd durch die Flissigkeit geleitet. Nach Ablauf dieser Zeit | 
setzter wir noch 16 g Brom zu. Nach unseren Erfahrungen ist es — 
erforderlich, bei der Darstellung des Stickoxyds chemisch reines Kupfer — 
zu verwenden. Beim Arbeiten mit unreinem:beobachteten wir immer 
teilweise Racemisierung. 


Zum Umkrystallisieren der rohen Jod-essigsiure ist es 
vorteilhaft, Petrolather an Stelle von Wasser zu verwenden’”). 


Diglycyl-i-cystin4), 
COOH.CH.CH;.S.5.CH2. CH.COOH 
NH; .CH;.CO.NH HN.CO.CH; .NHb. 


Auch hier konnten keine wesentlichen, neuen Erfahrungen ge- § 
sammelt werden. Bei der Darstellung des Dichloracety]-i-cystins 
ist es empfehlenswert, es aus seiner konzentrierten atherischen oder 
essigatherischen Lésung mit Ather zu fallen, wenn man nicht im Be- a 
sitze von absolut reinem Petrolather ist. Die Gewinnung erfolgte — 
sonst genau nach der angefihrten Literaturstelle. 

Schmp. 133—135° (unkorr.); nach Fischer uff Suzuki 1345 
—136.5° (korr.). ; 

Drehungsvermégen in Athylalkohol: —125.90° far die wasserfreie _ 
Substanz. Fischer und Suzuki fanden fir die mit 1 Mol. Krystall- 
wasser auftretende Substanz —120.3° +). ee 

Obiger Chlorkérper wurde genau nach der Vorschrift zu Digly- 
cyl-eystin amidiert*). Die Analysenzahlen gaben exakte Werte. i 

Optische Konstante in Wasser: s = 00S € — Oe g abs. trockne — 
Sbst.; G = 2.0082 g; d = 1.0164; a, 5, = —4.08° (bei Natriumlicht)._ 
[lp =— 100.49° (f. lufttrockne Sbst.); [a] — — 104.29° (f abs, trockne” 
Sbst.). 


1) E. Fiseher und 0. Warburg, A. 340, 171 [1905]; E. Fischer und 
K. Raske, B. 39, 3988 [1906]. 

7) E. Abderhalden und 0. Guggenheim, B. 41, 2852 [1908]. 

*) E. Fischer und U. Suzuki, B. 37, 4575 [1904]. 

*) E. Fischer ond 0. Gerngro8, B. 42, 1485 [1909]. 

5) E. Fischer und U. Suzuki, B. 87, 4575 [1904] 


: ach links. In as aa weisen die Priparate eine um 99 
ugere Drehung auf, 


_ Di-bromacetyl-i-cystin, 
COOH.CH.CH:.S.S.CH:.CH.COOH 
_ CHsBr.CO.NH NH.CO.CH) Br. 


_ Sur Kupplung angewandt: 4.8 g Cystin (1 Mol.) in 40 com 
*/,-NaOH (1 Mol.); dazu abwechselnd in kleinen Portionen 7.56 g 
Bromacetylchlorid (2.4 Mol.) und 60 cem "/:-NaOH (3 Mol.). 

. Nach Ubersduern mit finffach normaler Salzsaure wurde das 
Kupplungsprodukt zweimal mit Ather und hierauf yiermal mit Essig- 
ester ausgeschiittelt. Beide Extrakte wurden hierauf tiber Natrium- 
sulfat getrocknet. Dann wurde. zunichst die dtherische Lésung zum 
Sirup konzentriert. Dieser wurde wieder in wenig Ather aufgenom- 
men. Er verwandelte sich nach etwa zwei Wochen in ein amorphes 
‘ Pulver. 

a Der E Essigester-Auszug wurde nun ebenfalls stark eingedunstet und 
mit absolutem Ather versetzt. Es entstand.eine schmierige, halbfeste 
Masse. Sie wurde mit dem oben erhaltenen amorphen Produkt ge- 
impft und erstarrte fast augenblicklich. Nach einiger Zeit wurde ab- 
filtriert und mit kaltem Ather nachgewaschen. as 
_ Die Ausbeute betrug aus beiden Ausziigen ca. 50%) der Theorie. 
Das: Praparat wurde nicht weiter umgelést, da es schon recht 
rein war. 


Zur Analyse wurde bei 80° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet 


0.1803 g Sbst.: 0.1661 g COs, 0.05 g H,0. — 0.2108 g Sbst.: 8.77 ecm 

S/o Hy80. — 0.1903 g Sbst.: 0.1476 g Ag Br. 

Cro Hye Op No Sp.Brh (482.11). Ber. C 2489, H 2.93, N 5.81, B 33.15. 

‘ Gef. » 25.12, » 3.1, » 5.83, » 53.01. 

Optische Konstante in absolutem Akohol: s = 0.0457 g abs. trockne Sbst. ; 

3.0861 g; -d = 0.8006; «1am = — 1.280. [x ]2” = — 107,97. 

Die einmal aus Essigester mit Ather umgeléste Substanz drehte 

3 07. 39° nach links. 

Die mehrfach in derselben Weise umkrystallisierte Substanz hat 

nen Schmelzpunkt. Bei 120° tritt Sintern, bei 160° stiirmische Zer- 
ne unter age pad Gasentwicklung ein. 
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NaOH gelést; dazu abwechselnd 9.82 g frisch bereitetes ee 


: “ho-H SO,. 


Temperatur mit der fiinffachen Menge 25-proz. Ammoniak ee 
alles Halogen abgespalten. Die weitere Verarbeitung erfolgt in ge- 
wohnter Weise tiber die Silbersulfat-Methode. Bei der Amidierun 
scheint betrichtliche Racemisierung eingetreten zu sein, denn nach 
éfterem Umfallen aus Wasser mit Alkohol enthielt das Praparat immer — 
noch etwa 10°) Racemkérpert. a 

Optisches Verhalten in Wasser: s = 0.0299 g lutttr. Sbst.; G = 2.0811 ge 
d= 1.0062; o1am = — 1.309, jap” — — 89.920! 

Zur Analyse wurde im Vakuum bei 80° getrocknet. 

0.1399 g Sbst.: 15.6 com "/;o-HpSO,. 

Ber. N 15.82. Gef. N 15.61. 

Die Ausbeute an viermal umgefilltem Diglycyl-l-cystin betrog. 

41 °/, der Theorie. 


Di-jodacetyl-l-cystin, 
COOH.CH.CH:.S.S.CH,.CH. COOH 
CH, J.CO.NH NH.CO.CH2J | 
Zur Kupplung angewandt: 4.8 g Cystin (1 Mol.) in 40 ecm ae 


chlorid (2.4 Mol.) und 60 cem /;-NaOH (8 Mol.). 

‘Nach Ubersauern mit fiinffach-normaler Salzsiure schied sich ES: 
Korper als Ol ab, das binnen 12 Stunden fest wurde. Es wurde ab 
filtriert (4.1 g). Die Mutterlauge wurde mit Essigester extrahiert un 
nach den unten folgenden Angaben weiter verarbeitet. Es lieBen sic 
noch 0.6 g isolieren. Gesamtausbeute also 4.7 g oder 41 °/) der Theo 

Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in Essigester gelést, fil 
triert, zum Sirup eingedunstet und mit Ather gefallt. Dabei resu 
tierte eine halbfeste Masse. Sie wurde einige Male mit Ather 
waschen und hierauf mit Wasser zerrieben. Nach einigem Ste 
verwandelte sie sich in ein amorphes, fast farbloses Pulver. LaGt 
eine alkoholische Lésung langsam eindunsten, so erhalt man Gis: But 
stanz in prachtvollen Nadeln. 


Say Sr reange 
ao _ 


= 


' Zur Analyse und optischen Bestimmung wurde im sears 
cator iiber Schwefelsiure getrocknet. z a 
0.1527 g Sbst.: 0.1204 g 00s, 0.0876 g Hy 0. — 0.1816 g Sbst.: 4576 cer 


Bay Agee ee 


Cio Hyg O¢ No S3Jo. Ber. Cc 20.83, H 2.45, N 4.86. 
; Gel. » 21.50, >» 2.76, > 4.86. 


=| 


n = — 2.00%, [a] = — 95.359, | 
_ Ein andres Priparat drehte 94.35° nach links. 
4 _ Die mehriach umgeléste Substanz besitzt keinen scharfen Schmelz- 
punkt; bei 144° tritt Sintern ein; bei 150° schmilzt sie unter Gas- 
mtwicklung undeutlich und wenig spater verkohlt sie. 


* 


Bromammoniums mit Silbersulfat wurde das Polypeptid aus der halogen- 
4 ypep 
und schwetelsaurefreien Lésung mit absolutem Alkohol gefallt. 


= 1.0074; a1dm = — 1.729, [af — — 99.390. 


Di-i-leucyl-diglycyl-i-cystin 
Di-d-a-bromisocaprony]-diglyeyl-l-cystin. 


COOH. CH—CH; .8.8.CH;——-CH.COOH 
NH.CH).CO.NH NH.CO.CH;.NH 
CO.CHBr.CH,.cH< GE? CBr cH, .cHBr CO 


~CH; CH 
3.54 g Diglycyl-cystin (1 Mol.) wurden in 20 cem ®/;-NaOH (1 Mol.) 


wee AT TE ate iy heaps ay, ts 


®h-NaOH (3 Mol.) unter zeitweiliger Eiskiihlung gekuppelt. Nach Uber- 
j siuern mit finffach-normaler Salzsiure schied sich das Kupplungs- 
produkt sofort in amorphem Zustande ab (4.0g). Zur Reinigung 
wurde es aus Essigester mit Ather umgefallt und die entstandene 
halbfeste Masse einige Male mit kaltem Ather gewaschen. Nach seiner 
Entieroung im Vakuumexsiccator verwandelte sie sich in ein amorphes 


Pulver. An so gereinigtem Material wurden 3.5 g oder 49.5%, der 
Theorie erhalten. 
- Zur Analyse wurde im Vakuum bei 80° getrocknet. 
_ 19.875 mg Sbst.: 27.855 mg COs, 9.135 mg HeO. — 0.1359 g Sbst.: 
7.80 com D/;9-Hy SOx. 
re Cra Has Os NgS2Bry (708.31). Ber. C 37.27, H 5.12, N 7.91. 
¢ Gef. >» 37.54, » 5.14, » 8.04. 
_ Optisches Verhalten in Alkohol: s = 0.0496 lufttr. Sbst. = 0.0461 abs. 
eSbst.; G = 1.9932 g; d= 0.7954; a1 am = — 0.409, [a]? — — 91.760, 
Die absolut trockne Substanz sintert bei 133°, schmilzt bei 147°. 
unscharf und zersetzt sich wenig spater unter Gasentwicklung und 
Prstntarbune. 
Der Korper ist in Alkohol und Aceton leicht, in Essigester ziem- 
leicht, in Wasser und Ather schwer und endlich in Petrolather 
wr schwer lislich. 


 Konstante in Alkohol: s = 0.0268 g; G = 1.021 g; d= 0.7991 ri 


. Die Amidierung des Jodderivates zu Diglycyl-cystin und die wei- 
tere Verarbeitung erfolgte in gewohnter Weise. Nach Entfernen des 


j Optische Konstante in Wasser: s = 0.0295 g lulttr. Sbst.; G=1.716 g; — 


geldst und mit 5.13 g d-e-Bromisocapronylchlorid (2.4 Mol.) und 60 com ~ 


a aa 
he 


’ 3 g obigen Bromkérpers wurden mit 15 cem bei 0° pesiittl 


_ hol versetzt. Das Polypeptid schied sich als farbloses, amorphes 


; NH.CH:.CO.NH NH.CO.CH:.NH 


CO.CH(NH,).CH,.C CH cad on Ores CH: .CH(NH,).CO. 


Ammoniak amidiert. Nach 6 Tagen war alles Halogen abgespalt 
Das iiberschiissige Ammoniak wurde im Vakuum bei 30° abgedunste 
und der zuriickbleibende Sirup von Dileucyl-diglyeyl- -cystin mit Alko- 


Pulver aus, wihrend das i Novag gut aa! ‘Zum groBten Teil in i 
Mutterlauge verblieb. i 
Zur volligen Reinigung wurde ersteres noch einmal aus Wasser i 

mit Alkohol umgelést und hierauf fiir die Analyse bei 80° getrockn 
0.167 g Sbst.: 0.2761 g COs, 0.1023 g H,0. — 0.0971 g Sbst.: 9.91 e 
"/o-H2 SOx. anes: 3 
C22 Ho Os NeS, (580.51). Ber. © 45.48, H 6.94, N 14.48. 

Gef, » 45.09, » 6.86, » 14.80. 


Optisches talon in Wasser: s = 0.0265 g lufttr. Sbst. = 0.0245 g ab: - 
sol. trockne Sbst.: G—= 3.1936 g; d= 1.0020; «1am —=— 0.539, aly? a 


—63.89° (fir lufttr. Sbst.); [a = — 72.249 (f. abs. trockene Sbst.) 
Ein anderes Praparat drehte 65.33° bezw. 73.89° nach links. 
Optisches Verhalten in. Normalsalzsaure: s = 0.0254 ¢ lufttr. Sbst. = 

0.0225 g abs. trockne Sbst.; G = 3.0281 g; d= 1.0251 gy a dm = — 0.57%. 

[a]z?° = — 66.299 (fir luittr. Sbst.); [a}2r = — 75.45° (fir abs. trockne Sbst.), 
Ein anderes Praparat drehte in lufttrocknem Zustande 66.86° nach 

links. Die Substanz gibt eine sehr deutliche Biuretreaktion; die Fa 

bung ist schwicher als beim spater zu beschreibenden Dileucyl-di 
lanyl-cystin, jedoch starker als beim Diglycyl-dileucyl-cystin. Die 
suche wurden in allen drei Fallen folgendermaBen angesetzt: 

Zu 1 ccm einer 1-prozentigen Polypeptidlésung wurden 1.5. 

33- -prozentiger Natronlauge und 1 cem einer 2%/oo-Kupfersulfatl 

‘ gegeben. 

_. Sodann wurde die Aussalzbarkeit der Substanz mit Kochsalz 
schwach salpetersaurer und mit Ammoniumsulfat in waSriger Losut 
untersucht. Es ergab sich, da® 0.11 ccm kalt gesittigte Kochsal: 
lésung zu 1 cem 1- Vee aene Polypeptidlésung gebracht Aussalz 
bewirkte. Bei Zugabe von 0.26 ccm kalt gesittigter Ammonium: 


fatlésung erfolgte bleibende ome nog weiteren 0.04 « com 
stand Fallung. 


b Dies Subetane ‘ist in kaltem Wasser leicht, in 2 Methylalkohol 
ziemlich schwer, in Athylalkohol schwer und endiion-i in Ather, Bee 
: on, Petrolather und Ligroin auBerst schwer léslich. 


Di-l-alanyl-l-cystin. 
Di-/-«-brompropionyl-1-cystin. 

COOH .CH.CH,.S.8.CH,.CH. COOH 

CH: . CHBr. CO. NH, NH.CO.CHBr.CH; 
_ Die Kupplung und die weitere Verarbeitung erfolgten wie bei 
em von Fischer und Suzuki dargestellten Di-d,/- -brompropionyl- 
Leystin ‘), pur wurde anstatt des Saurebromids das Saurechlorid ver- 
det. Angewandt: 1.2 g Cystin (1 Mol.) in 10 cem 4/,-NaOH 
t; dazu unter zeitweiliger LKiskthlung in kleinen Portionen 
06 g l-a- -Brompropionylchlorid (2.4 Mol.) und 15 cem 2/,- NaOH 
GB Mol.) gegeben. 

Ausbeute an eringekneicr Substanz 1.7 g oder 6627/3 % der 


Zur Analyse wurde zuniachst bei gewobnlicher Temperatur und 
hierauf bei 80° im Vakuum getrocknet. 

- 0.138 g Sbst.: 5.14 com */49-H2 SOx. A 
Cia HisO¢N2SsBr2 (510.14). Ber. N 5.49. Gel. N 5.41. ¥ 
_ __ Optisches Verhalten in Alkohol: s = 0.0404 g lufttr. Sbst. = 0.0372 g 
abs. trockne Shst.; G@ = 1.8282 g; d=0.8001; aiam = — 217°, [ap = 
183.23° (fir abs. trockne Sbst.). 

Das Praparat, einmal aus Essigester mit Ather umgefallt, drehte 
132.97° nach links. 

Der Schmelzpunkt der scharf getrockneten Substanz wurde zu 
141° gefunden. Die tbrigen Eigenschaften sind denen des Di-d,l- _ 
brompropionyl-cystins véllig analog. 


Di-l-alanyl-l/-cystin, 
COOH.OCH.CH,.S.S.CH:.CH.COOH 


° 


CH;.CH.CO.NH NH.CO.CH.CH; 

Geo NED pean a NEG . 
Wird 1g obigen Bromkérpers unter Hiskiihlung mit der finf- 
hen Menge 25-prozentigem Ammoniak versetzt, so ist binnen 
6 Tagen alles Halogen abgespalten, Hierauf wird das tiberschissige 


Ammoniak im Vakuum abgedunstet. Dabei bleibt das gebildete Po- 
lypeptid als schwer léslich in krystallinischem Zustand zuriick. Zur 
Entfernung des Bromammoniums wird es zweimal aus méglichst we- 
nig hei8em Wasser umkrystallisiert. Beim Erkalten scheidet es sich 
in prachtvollen, leucinahnlichen Schuppen aus, unter dem Mikroskop _ 
als Nadeln und Prismen erkennbar (0.3 g). Aus den stark konzen- 
trierten, waGrigen Mutterlaugen konnten durch Fallen mit Alkohol 
noch 0.3 g isoliert werden. Das durch Zusatz von Alkohol gewon- 
nene Tripeptid halt abnlich wie sein Antipode hartnackig 1 Mol. 
Wasser zuriick. Bei 80° im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet verbrauchten 0.0919 g Sbst. 9.19 ctm 2/,9-Hs SO.. 
Cis Ho Os NiS; + HzO (400.37). Ber. N i4'00. Gef. N 14.01. 

Die aus wiBriger Lésung erhaltene Substanz besitzt diese Eigen- 
schaften nicht, sie verhilt sich yollig analog dem Di-d,/-alanyl-I-cystin. 
Wie diese la8t sie sich binnen wenigen Stunden bei 100° véllig trocknen. 

20.94 mg Sbst.: 28.89 mg CO2, 11.04 mg H20. — 0.096 g Sbst.: 9.91 cem 
*/ro-Ha SOx. 

C12 H»2 Og Ns Sz (382.36). Ber. C 37.66, H 5.80, N 14.66. 
-Gef. » 37.63, » 5.90,» 14.46. 

Optisches Verhalten der wasserschwerlislichen, krystallisierten Substanz 
in Normalsalzsdure: s = 0.0194 g lufttr. Sbst. = 0.0192 g abs. trockne Sbst.; 
G = 1.8762 g: d = 1.0377; atam = — 2.42. [ak — — 227.900 (tar abs. 
trockne Sbst.). 

Fischer und Suzuki?) fanden fir das Drehungsvermégen des 
Di-d,-l-alanyl-l-cystins —192.8° in salzsaurer Lésung. 

Wie spater ersichtlich, wurde dasjenige des Disd-alanyl-l-cystins — 
zu —135.74° festgestellt. Nach den fir - und d-Alanyl-l-cystin ge- 
fundenen Werten ware im Hinblick auf den Drehungswert des d, l- 
Alanyl-lcystins das Drehungsvermégen der /- oder d-Komponente oder 
beider zu niedrig. Es ist nun méglich, daB bei der Amidierung par- 
tielle Racemisierung eingetreten ist, so da8 trotz sorgtaltigster Reini- — 
gang ein optisch einwandfreies Praparat nicht erhalten werden konnte. 
Das ist aber sehr unwahrscheinlich, da innerhalb der Fehlergrenzen 
immer dieselbe spezifische Drehung festgestellt wurde. 

Es ist nicht ganz ausgeschlossen, da8 Fischer und Suzuki ein 
Praparat in Handen hatten, das z. I. bereits aus l-Alanyl-l-cystin be- — 
stand, da letzteres beim Umkrystallisieren als schwer léslich ausfallt, — 
wahrend, wie weiter unten ersichtlich, d-Alanyl-l-cystin in Lésung bleibt. — 

Die Substanz besitzt keinen Schmelzpunkt. Bei 205° nimmt sie 
gelbliche Farbung an; bei héherer Temperatur yerkohlt sie. Die Lés- 
lichkeitsverhaltnisse sind aus dem oben Gesagten ersichtlich. 


1) E. Fischer und U. Suzuki, B. 37, 4579 [1904]. 


7 


leucyl- -d-alanyl-l-cystin. 


 ‘Di-d-alanyl-l-cystin. 


Di-d-brompropionyl-1-cystin, 
oth, CHBr. CO.NH.CH.CH2.S.S.CH2. CH.NH. CO.CHBr.CHs 
‘COOH COOH 


Die Darstellung und die weitere Verarbeitung erfolgte ebenfalls 
‘wie beim Di-d,l-brompropionyl-l-cystin#), nur wurde wieder an Stelle 
‘von inaktivem Brompropionylbromid d- Brompropionylehlorid ver- 
wendet. Die Mengenverhiltnisse sind beim vorigen Bromkérper zu 
ersehen. 
Die Ausbeute betrug an absolut trocknem Produkt 74 °%/) der ise 
Theorie. oe 
a Fir die Analyse wurde zunichst bei gewéhnlicher Temperatur 
ind hierauf bei 80° im Vakuum getrocknet. 

f. 0.1444 g¢ Sbst.: 0.1504 g COs, 0.0494 g H20. — 0.1305 g Sbst.: 0.0957 g 
AgBr. — 0.1299 g Sbst.: 5.11 cem "/yo-H2 SOx. 

3 "Cis His OcNeSeBry (510.14). Ber. C 28.23, H 3.56, N 5.49, Br 31.33. 
. Gef. » 98.41, » 3.83, » 5.51, » 31.21. 
F Bostick Konstante in Alkohol: s = 0.095 g abs. trockne Sbst.; G@ = 
A455 g; d = 0.8033; ai am = — 1.669. [a]?” — — 96.96°. 

_ Dieses Praparat, aus Essigester mit Ather umgelést, drehte 96.249 — 
mach links. Andere Praparate wiesen innerhalb der Fehlergrenhzen — 
dieselbe spezifische Drehung auf. 

_ Der Schmelzpunkt der scharf getrockneten Substanz liegt bei 
142°, Alle tibrigen Higenschaften stimmen mit denen des racemischen 
Di-brompropiony-l-cystins vollig iiberein. 

: _ Aus alkoholischer Lésung krystallisiert der K6rper bei langsamem 
Hindunsten in prachtvollen, biischel- und federférmigen Nadeln. 


8 Di-d-alanyl-l-cystin, . ull 
_ OH;.0H.CO.NH.CH.CH:.8.8.CH:.CH.NH.CO.CH.CH; Rak 
2 NH; COOH COOH NH 
L. Die Amidierung obigen Bromkérpers und die spitere Verarbei- — 
ing des entstandenen Di-d-alanyl-l-cystins erfolgt in derselben Weise ~ 
wie bei Di-d,/-brompropionyl-I-cystin'); nur wird die Behandlung mit 
‘Ammoniak nicht in der Hitze, sondern unter. Hiskihlung bewirkt, 
m partielle Racemisierung zu vermeiden. Dementsprechend wird na-_ 
firlich auch das Abdunsten des Ammoniaks im Vakuum bei 30° vor- 


ie 


~ hartnackig 1 Mol. Wasser zuriick. 


abs. trockne Sbst.; G—= 2.137; d= 1.0272; a1 am =— 1.779, [ae 
187.400 (fiir abs. trockne Sbst.): [a]? = — 119.94° (fir lufttrockne Sbst. 


Verkohlung. i 


gekuppelt. Nach Ubersiuern mit finffach-normaler Salzsiure schie 


as aus W fed 


80° getrocknet. Boils ’ 
0.1712 g Shst.: 0.228 ¢ COs, 0.0971 g HzO! — 0.1544 Sbst.: 15.2 cen 
X/1o-H2S04. — 0.1333 g Sbst.: 16.2 cem N (20°, 759 mm, 33-proz. KOH) 
C2 Ho OsNsS2 + HgO (400.37). at ; 
Ber. C 35.97, H 6.04, N 14.00, 14.00. ‘de 
Gef. » 36.32, » 6.35, » 18.79 (Kjeldahl), 13.89 (Dumas). oe 
0.0531 g der bei 80° nicht mehr an Gewicht abnehmenden Sub-_ 
stanz verloren bei 140° 0.0025 g Wasser. <p 
Cys Hao OgNg So ar H.0. Ber. H,0 4.55, Gel. H20 4.71, 
Die so getrocknete Substanz wurde nach Kjeldahl verbrannt. 
0.0505. g Sbst.: 5.25 cem 2/1)-H»SO,. 
C12 Hy Os Ns So (882.36). Ber. N 14.66. Gef. N 14.57. 
Die bei 140° getrocknete Substanz ergab folgende Werte: 


18.32 mg Sbst.: 25.16 mg CO:, 9.84 mg HO. — 6.261 mg Sbst.: 0.830 
com N (21.5, 714 mm, 50-proz. KOH). — 21.015 mg Sbst.: 25.710 mg 
BaSOx. Ea 

Cis H22 Os Na Se (882.36). Ber. C 87.66, H 5.80, N 14.66, S 16.77. — 

Gef. » 37.46, » 6.01, » 14.44, » 16.81. 

Drehungsvermégen in 1/,;-HCl: s = 0.0807 g lufttrockne Sbst. = 0.026: 


ee 


Andere lufttrockne Priparate drehten 120.82° bezw. 119.96° nach 

links. = o 
Die Substanz besitzt keinen Schmelzpunkt. Wenig oberhalb 20 

tritt Gelbfarbung auf; bei noch héherer Temperatur gewahrt m, 


Der Kérper wird von Wasser leicht, yon Alkohol und den ge- 
brauchlichen organischen Solyenzien sehr schwer aufgenommen. In 
Bezug auf ersteres Lésungsmittel unterscheidet er sich also vom Di- 
d,l-alanyl-cystin!) und vom Di-l-alanyl-cystin. r Re t —-s 


Di-/-leucyl-di-d-alanyl-l-cystin. é 
Di-d-a-bromisoca pronyl-di-d-alanyl-l-cystin. ‘ 

3.82 g obigen Tripeptids (1 Mol.) wurden in 20 cem n/,-Nat 
lauge (1 Mol.) gelést und mit 5.1g d-a-Brom-isocapronylehlorid (2.4 Mol 
und 30 ccm (3 Mol.) "/;-Natronlauge unter zeitweiliger Hiskiihl 


rf 


1) E. Fischer und U. Sagukesivas cit. 


pe sofort in amorphem Zustande aus. cee 
rde abfiltriert und zur Reinigung aus wenig Essigester mit Ather 
“umgefillt. Es entstand eine zahe Masse, die einige Male mit Ather 
| zur Entfernung von anhaftender Halogenfettsiure gewaschen wurde. 
Nach seinem vydlligen Verdunsten im Vakuumexsiccator resultierte 
“ein farbloses Pulver (2.0g). Aus der Waschiliissigkeit konnten auf 
gleiche Weise noch 1.25 g isoliert werden. Die Gesamtausbeute be- 
prog also 3.25 g oder 44 %o der Theorie. 

Zur Analyse wurde bei 80° im Vakuum iiber Phiipheepeataaea 
-getrocknet. 
0.1363 g Shst.: 0.194 g CO, 0.068 g H20. — 0.1027 g Sbst.: 0.0513 g 
} AgBr. — 0.1762 g Shst.: 9.78 cem "/so-Ha SOu. 

a | apa (736.36). Ber. C 39.11, H 5.48, N 7.61, Br 21.71. 

a Gef. » 38.82, > 5.58, > 7.78, > 21.26. 
P. Optisches Verhalten in Alkohol: s = 0,0363 g luittrockne Sbst. = 0.035 ¢ 
“abs. trockne Shst.; G = 1855 g; d = 0.7944; a1 am = —0.82°. [a] = — 
2.67 (f. luittrockne Sbst.); [a] = — 54.58° (f. abs. trockne Sbst.). 

_ Kin anderes lufttrocknes Priparat drehte 52.38° nach links. 

Die Substanz ist leicht in Alkohol und Aceton, ziemlich leicht 


in Essigester, schwer in Ather und endlich sehr schwer in Petrolather 
“Balch, ’ i 


sepa 


; 
y 
a 


_ entwieklung ein; wenig spater zersetzt sie sich unter Verkohlung. 


Di-l-leucyl-di- d-alany|l-l-cystin, 
COOH.CH.CH,.S.S.CH:.CH.COOH 


CH;.CH.CO.NH NH.CO.CH.CH; 
NH.CO.CH.NH: NH:.HC.OC.NH 
* CH: CH: 
a CH r CH 
= es rors 
3 CH; CH; Cus. OH, 


_ 1.5 g obigen Bromkérpers wurden unter Hiskiihlung mit 9 cem. 

| '25-prozentigem Ammoniak amidiert und die Flissigkeit 6 Tage lang 

: bei gewobnlicher Temperatur stehen gelassen. Nach Ablanf dieser 
2 ‘Zeit war alles Halogen abgespalten. Das iiberschiissige Ammoniak 


- wurde bei gewdhnlicher Temperatur im Vakuum abgedunstet und zum 


_ turiickbleibenden Sirup von Di-l-leucyl-di-d-alanyl-l-cystin und Brom- 
_ ammonium Alkohol gegeben. a 
Das Polypeptid fiel aus, das Halogen blieb gelést. Zur vélligen 


Sie besitzt keinen Schmelzpunkt. Bei 160° tritt beginnende»Gas-: 


Alkohol umgefallt, hie: esaugt 1 
--Bewaschen. Ausbeute 0.6 g oder 48%, der i Fig. ot ae 
— Zur Analyse wurde im Vakuum bei 140° getrocknet. “ee 


Aminosduren, Polypeptide und Proteine. Berlin 1906, 8. 41." 


17.91 mg Sbst.: 31.094 mg COs, 12.12 mg H20. — 0.0855 g Sbst.: 8.35 cem 
"D/19-He SOq. ‘ ro ie 
Cos Hac Og Ne Sp (608.55). Ber. © 47.32, H 7.29, N 13.81. 

Gef, » 47.34, » 7.57, » 13.68. 


Optisches Verhalten in Wasser: s = 0.0162 g abs. trockne Sbst.; G= | 


2.524 g; d = 1.0028; a1am = — 0.769, [a = — 115.990, 
Optisches Verhalten in Normalsalzsiure: s =7 0.0193 g abs. trockne Sbst. 
“G = 2.3518 g; d = 1.0288 g; a1am = —1,079, [af — — 196,770, 


Der Kérper gibt die starkste Biuretreaktion unter allen dre 
Pentapeptiden. Mit Ammoniumsulfat und Kochsalz ist er sehr leicht au 
salzbar. Schon 0.10 ccm kalt gesattigte Ammoniumsulfatlosung geniigen 
um in 1 cem einer 1-prozentigen Polypeptidlésung dauernde Opal 
“cenz zu erzeugen. Nach Zusatz von weiteren 0.10 ccm desselben F 
lungsmittels erfolgte die Aussalzung in groBen Flocken. 


Mit kalt gesittigter, schwach salpetersaurer Kochsalzlésung la. 
sie sich noch leichter bewirken; 0.04 cem derselben rufen Fallung - 
i cem einer 1-prozentigen Peptidlésung hervor. . 
Der Kérper besitzt keinen Schmelzpunkt. Bei 177° tritt Gel 
farbung auf; wenig oberhalb 200° zersetzt er sich unter Gasentwic 
dung und Braunung. i : 
Die Substanz ist in Wasser leicht, in Alkoheh und den andern 


“organischen Lésungsmitteln schwer léslich. 


Diglycyl-di-i-leucyl-i-cystin. 
Di-t-leucyl-l-cystin’), 

Di-d-a-bromisocapronyl-l-cystin. ts oe 

Die Kupplung erfolgte nach der angefiihrten Literaturstelle. De 
Kérper existiert in einer Atherleichtléslichen und einer schwerléslich 
Form. Nach dem Eindunsten der Atherischen Lésung in der Wa: é 
geht letztere auf neuen Atherzusatz in erstere iiber. Dieses Verhalten 
ist vielleicht bedingt durch einen Ubergang der Lactimform in di 
Lactamform. Vergleiche das Verhalten von d,l-Leucyl-diglycyl-glycin 
Das Drehungsvermégen in Alkohol wurde bei zwei verschiedene 
Praparaten zu —132.25° und —133.810 gefunden. Fischer u 


') E. Fischer und 0, GerngroB, B. 42, 1487 [1909]. ; 
*) E. Fischer, B. 38, 611 [1903]; Emil Fischer, Untersuchungen ibe 


£ > at 


en dasselbe zu —133.7° und =132.0" an. a 


_ Die Amidierung zu Di-l-leucyl- Lays erfolgte genau nach der an- 
ebenen Literaturstelle. Die spez. Drehung bei zwei verschiedenen 
oie Aparaten betrug —134.55° und —135.77°. Fischer und Gerngro&, 
bestimmten sie zu —136.6°. In waGriger Lésung wurde sie von uns. 
—110.20° gefunden. 


Diglycyl-di-l-leucyl-l-cystin. 
Di-chloracety]-di-/-leucy!-i-cystin, 


COOH.CH.CH:.S.S.CH:.CH.COOH “ia 
Gu? >CH. CH: .CH.CO CO.CH.CH:.CH<CHs i 
CH: CHs . 
- OH,C1.CO.NH NH.CO.CH, Cl 


2.0 g obigen Tripeptids wurden in 8.6 ccm /;-NaOH gelést und’ 

it 1.5 g Chloracetylchlorid und 17.5 ccm ®/;-NaOH gekuppelt. Beim, 

bersduern mit fiinffach-normaler Salzsaiure fiel das Produkt in amor- 

hem Zustande aus; es wurde abfiltriert (1.5 g oder 58 °/, der Theorie): 

sur Reinigung wurde es aus wenig Essigester mit Ather umgefallt 

‘und die entstandene zihe Masse mit Ather gewaschen. Nach seiner i 

‘Entfernung im Vakuumexsiccator verwandelte sie sich in ein amorphes. Meo e 
‘ulver. : 

Zur Analyse wurde im Vakuum bei 80° getrocknet. 
(0. 1041 g Sbst.: 6.57 com "/19-H2 SOs. ie 

5 + Coo Ha¢ Os Na Sz Cle (619.39). Ber. N 9.05. Gel. N 8.84. 

_ Optische Konstante in Alkohol: s = 0.0416 g; G = 2.6335 g; d = 0,8006;- 

|dm = — 1,89, [a]??” — — 102.89, 

__ Die Substanz besitzt keinen Uaseaee Bei 120° zersetzt sie- 


Di-bromacetyl-di-l-leucyl-/-cystin, : 
COOH.CH.CH2.S.S.CH».CH .COOH ae 
_ NH NH . 
C.H».CH.CO CO.CH.C. Ho 
CH, Br.CO.NH NH.CO.CH: Br 


@ Mol.) und 28.5 cem Normalnatronlauge (3 Mol.) gekuppelt. Uber- 


eidung | en Bromder Es 
_ abfiltriert (5.1 g). Zur Reinigung wurde aus wenig Essigester mi 
Ather umgefallt und die entstandene halbfeste Masse einige Male g 
mit letzterer Fliissigkeit gewaschen. Nach ihrem Verdunsten res 
‘tierte ein feines Pulver. Zur Analyse wurde es im Vakuum bei 80 
getrocknet. ( 


0.131 g Sbst.: 0.1825 g CO»; 0.0581 g Hy 0. — 0.1108 g Sbst.: 7.7 com 
(19°, 759 mm, 33-proz. KOH). — 0.1262 g Sbst: 7.11 com ¥/,9-H» S0,, 
aay Coo Hy6 Os Ng Se Bry (708.31), 
cee Ber. C 37.27, H 5.12, N 7.91, 7.91. 
Gef. » 37.99, » 4.96, » 7.98 (Dumas), 7.89 (Kjeldahl). ; 
Optisches Verhalten in Alkohol: s — 0.0312 g lufttr. Sbst.: 0.0301 g abs. 
trockne Sbst.; G = 1.7792; d = 0.7944; 1am = — 0.75°. [a]2" = — 58,840 
(fir lufttr. Sbst.); [ah = — 55.810 (fiir abs. trockne Sbst.). alt 


Die aus Essigester mit Ather umgeléste Substanz drehte 53.15% 
nach links (in lufttrocknem Zustande). Léslichkeitsverhiltnisse; Al- 


kohol leicht, Essigither ziemlich leicht, Ather schwer, Petroliither se .r 
schwer léslich. ; 


gee Beim Eindunsten einer gesittigten atherischen Lésung scheidet 
oe sich die Substanz in undeutlichen Krystallen aus. a 
Der Korper besitzt keinen deutlichen Schmelzpunkt. Bei 120° 


‘sintert er stark zusammen; bei 166° tritt yollstindige Zersetzung unt r 
Braunfarbung und Gasentwicklung ein. ee, j 


Diglycyl-di-l-leucyl-/-cy stin, 


Resi COOH.CH.CH,.S.S.CH».CH.COOH 
e. NH NH 
M CO co 7 
‘a NH>.CH; .CO.NH.CH CH.NH.CO.CH;.NHy 
CH, CHe Bite 
CH CH 
A pes as 
CH, CH; CH; CH, 


2.5 g obigen Bromkérpers wurden in 15 cem bei O° gesiitt 
Ammoniak gelést und zwecks Abspaltung des Broms 6 Tage lang b 
Zimmertemperatur aufbewabrt. Die weitere Verarbeitung erfolgte 
gewohnter Weise. Das entstandene Halogenammonium wurde du 
Auslaugen mit Alkohol vom Pentapeptid getrennt. Die Ausbeute a 
_ Jetzterem betrug 1.5 g. Zur Analyse wurde zweimal aus Wasser mi 
_ Alkohol umgelést und hierauf bei 140° im Vakuum getrocknet, 


Let Mh 


19.485 mg Sbst.: 3244 mg COs, 11.445 mg H,0. — 0.0798 ¢ Sbst.: 
.05 eem ®/)o-H2eSOx. p ‘ AS ity 4 Bi 
C22 Hap Og Ne Sp (580.51). Ber. C 45.48, H 6.94, N 14.48. 

e : . Gef. » 45.41, » 6.57, » 14.22. 

Optisches Verhalten in Wasser: s— 0.0178 g lufttr. Sbst. = 0.0158 abs. 
rockne Shst.; G= 2.8755 g; d= 1.0034; a1 am = — 0.719. [a = — 97.16° 
fir lufttr. Sbst.); [a}7o° — — 108.869 (fiir abs. trockne Sbst.). 


Optisches Verhalten in "/;-Salzsiiure; s = 0.0209 ¢ luittr. Sbst. = 0.0191 ¢ 
bs. trockne Sbst.; G = 2.2809 g; d = 1.0302; a1am=—1.16°. [a = 
— 122.889 (far lufttr. Sbst.); (a}?o* — — 134.46° (fir abs. trockne Sbst.). 

Der Kérper gibt eine stark positive Biuretreaktion; jedoch ist 
ie schwacher als bei dem Isomeren. 

Mit Ammoniumsulfat und Kochsalz ist er gleichfalls fallbar. 

cem einer 1-prozentigen wifrigen Peptidlésung forderten zur ersten 
leibenden Triibung 0.41 ccm kalt gesittigte Ammoniumsulfatlésung; 
ach Zusatz von weiteren 0.05 ccm erfolgte Aussalzung. Mit Koch-  , 
alzlésung tritt bereits nach Zugabe von 0.07 ccm zu 1 ccm 1-pro- 
entiger Peptidlésung Fallung ein. : 


Di-$-naphthalinsulfo-l-cystin’), 
COOH .CH.CH:.S.S.CH,.CH.COOH 
CioH; .SO2 . NH NH.SO..CioHr | \& ne 
_ 2.4 g Cystin wurden in 20 ccm 4/,;-NaOH gelést und mit einer Bc 
therischen Lésung von 7.78 g 8-Naphthalinsulfochlorid geschiittelt. 
m Verlaufe von je 1*/; Stunden wurde noch dreimal die gleiche 
lenge (20 cem) Normalnatronlauge zugegeben?), Nach dem Uber- 
juern mit 5-fachnormaler Salzsaiure fiel aus der im Scheidetrichter 
on der ftherischen Lésung abgetrennten waBrigen der entstandene 
laphthalinsulfokérper zunachst als 0] aus, das sich jedoch binnen 
urzer Zeit in ein amorphes Pulver verwandelte.. Es wurde abfiltriert 
1.45 g oder 88 %o der Theorie) und zur Reinigung aus warmem 
Ikohol mit Ather umgefillt. Schmp. 214°. Abderhalden hat ihn 
benfalls zu dieser Temperatur gefunden’), 
Zur Analyse wurde im Vakuum bei 80° getrocknet. 
0.1082 g Sbst.: 0.2 g COs, 0.03864 g H,0. — 0.8212 g Sbst.: 10.09 cem 
10-H,S0,. — 0.1785 g Sbst.: 0.2656 g BaSO,. 
Cag Hos OgNaS. Ber. C 50.28, H 8.90, N 4.52, S 20.67. 
Gef. » 50.41, » 3.77, » 4.40, » 20.44. 


*% & Abderhalden, H.'88, 558. 
4) E. Fischer und P. Bergell, B. 35, 3779 [1902]. 
4) E. Abderhalden, l.c. 


2b 


_ mit 10-prozentiger Salzsiure am Riickflu8kiihler gekocht; die 


; Der Kérper ist in Essigester, Aceton un Natronlauge leicht, 3 
kaltem Alkohol ziemlich schwer, endlich in Wasser, Ather und 
trolather auBerst schwer léslich. a 


Di-8-naphthalinsulfo-diglycyl-J-cystin?), 
COOH.CH.CH,.S.S.CH,.CH. COOH 


NH NH 
co COS hy Sue aes | 
CioH; .SO..NH . CH, CH: .NH.SO2.CyoH; ~ 


1.77 g Diglycyl-cystin wurden nach E. Fisaher und P. Bergell» 
in 10 ccm Normalnatronlauge gelost und mit 3.89 g 8-Naphthalinsulfo- } 
chlorid in atherischer Lésung und 30 cem Normalnatronlauge gekup- i 
pelt. Nach Zusatz von 5-fachnormaler Salzsdure schied sich das ent- |) 
standene 8-Naphthalinsulfoderivat als Ol aus. Zur Reinigung wir 
mehrere Male aus Natronlavge mit S-fachnormaler Salzsaure | 
gefallt. Nach einigem Stehen verwandelt es sich schlieBlich in 
amorphes Pulver (2.0 g). _Zwecks weiterer Reinigung wird es 
Alkohol mit Ather umgelést und zur Analyse bei 80° im Vaku 
getrocknet. : 

0.103 g Sbst.: 0.1859 g COs, 0.04 g H,0. — 0.1087 g Sbst.: 5.83 
"/1o-H2SO4. — 0.1481 ¢ Sbst.: 0.1889 g BaSO,. re 
C30 H30 O10 Ns Ss (734.56). Ber. CG 49.01, H 4.12, N 7.63, S 17.46. 


Gef. » 49.22, » 4.35, » 7.51, » 17.06. 

 Optisches Verhalten in */;~-NaQH: s = 0.0503 g;_.G = 6.9962 g; d 

1.0606; a1 dm = — 0.79. [a}}” = — 91.8 (fiir abs. trockne Sbst.). Me 

Der Korper zersetzt sich beim Erhitzen auf 200° 
Schmelzen unter Gasentwicklung und Verkohlung. 

In Essigester, warmem Alkohol und Natronlauge ist er leic 


in Ather hingegen schwer und endlich in Petrolither auBerst schw 
léslich. . 


ohne vorheri; 


Hydrolyse von Di-8-naphthalinsulfo-diglycyl-l-cystin. 
10-prozentiger Salzsiure?). Bese 
lg Di-8-naphthalinsulfodiglycyl-i-cystin wurde wahrend 2 St 


1) E. Fischer und P. Bergell, B. 35, 3779 [1902]; 36, 2592 [1 
E. Abderhalden und ©. Funk, H. 64, 436 [1910]. eras: | 
*) E. Fischer und P. Bergell, B. 35, 3779 [1902]; 36, 259 
E. Abderhalden und C. Funk, H. 64, 436 [1910]. TE 
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vanz ging bis auf einen kleinen Teil in Lésung, der ein harziges 
ussehen hatte. Das noch hei®e Hydrolysat wurde sofort filtriert. 
im Erkalten schieden sich schéne Plattchen von B-Naphthalinsulfo- 
yyein (0.55 g oder 76 °%o der Theorie) aus, die von der Mutterlauge 
Miltriert wurden. Zur Analyse wurde es einmal aus hei®em Wasser 
mkrystallisiert und im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure ge- 
‘ocknet. 

0.1033 g Sbst.: 3.94 com "Yyp-HySOq, 

Cia Hi 04NS (265.17). Ber. N 5.28. Gef. N 5.34. 

Der Schmelzpunkt wurde zu 155° befunden. Fischer und 
ergell’) geben ihn mit 156° an. 

Die Mutterlauge enthielt das Cystin als salzsaures Salz. Sie 
jurde unter Kiskihlung mit 33-prozentiger Natronlauge neutralisiert 
iad mit Kisessig stark angesiuert. Nach zweitagigem Stehen in der 
‘alte wurde das ausgeschiedene Cystin abfiltriert und getrocknet 
"12 g oder 66.66 %o der Theorie). 
| _ 0.1488 g Sbst.: 12.8 com "/io-H2 SOx. 

E Ce Hiz O.NoSo (240.26). Ber. N 11.66. Gel. N 11.58. 
__ Bei der Hydrolyse des N aphthalinsulfoderivates ist partielle Racemi- 


‘erung des Cystins eingetreten; denn die spezifische Drehung seines 
‘lorhydrats betrug nur noch etwa 185° nach links. 


l 


Cystin-diithylester-Chlorhydrat?). » 
Gelegentlich anderer Arbeiten waren wir genotigt, Cystin-dime- 
‘ylester-Chlorhydrat*) und Cystin-diathylester-Chlorhydrat darzustellen. 
jabei erwiesen sich Friedmanns Angaben als irrig. Er nimmt an, 
“8 der fragliche Kérper 3 Mol. Salzsaure enthalte, was indes nicht 
“treffend ist; deshalb méchten wir kurz auf den fraglichen Kérper 
‘riickkommen. ; 
_ Zu seiner Darstellung wurden 3 g Cystin staubfein zerrieben, in 
90 cem Athylalkohol suspendiert und auf dem Wasserbad mit Salz- 
‘uregas verestert. 0.3 g Cystin blieben ungelést zuriick. Das Re- 
| aioe wurde im Vakuum stark eingedampft; nach einiger 
it erfolgte Abscheidung des salzsauren Cystinesters. Durch Zusatz 
mm 250 com Ather wurde sie vervollstandigt und nach einigem Stehen 
egesaugt (3.9 oder 94 %/) der Theorie), Zur Reinigung yon hart- 
kig anhaftender Salzsiure wurde dreimal aus warmem Alkohol 


3) Vergl. FuBnote 1 zu S. 2470. 
+) &§. Friedmann, Beitrige zur chemischen Physiologie und Pathologie, 
hrg. 1903, S. 16/17. 

b*) E. Fischer und U. Suzuki, H. 45, 405 [1905]. 


Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 159 
er 
fs ; 


umgeldst. Es resultierten schdne, seidenglinzende, bischelfSrmige 
Nadeln. ; 
Zur Aualyse wurde im Vakuumessiceator ber Schwefelsaure 
getrocknet. Z 
O.107 ¢ Shst.: Q.1268 g¢ COs, 0.0606 ¢ H.O, — 0.1256 g Shst.s 6.77 com 
“/re-HaSO,. — 0.1583 g Shst.: 8.53 com "he-AgNOQs. — 09955 g Sbst: 
12.15 com “Yye-AgNOQs. ; 
Ge He ONS, Cle (869.26). Ber. © 32.50, H 6.01, N 7.59, Cl 19.21. 
Gef. > 32.92, > 634, > 7.55, > 19.11, 19.11. 


—_ 


Cystin-dimeth ylester-Chlorhydrat 
wurde nach Fischer und Suzuki dargestelt®). Zur Analyse wurde 
im Vakuum bei 80° getrocknet. 
Q.17 g Sbst: 9.85 cam Yyo-AgNOs. 
Cy His OQ, Ny Cly (41.23). Ber. CE WIS Gel Cl 2055. 
Interessant ist, da8 die beiden Estereblorhydrate, in Athylalkohol _ 


gelést, nach rechts, bingegen in Methylalkohol und Wasser nach inks : 
drehen. 7 

Optisches Verhalten des Athylester-Chlorbydrats in Wasser: s = 0.0714 gs: 
G = 19768 g; d = LONI g; s1am = — 1.75%, [eB = — 47.96, ; 

Dieses Priparat, aus Alkohol umkrystallisiert, wies eine Drehung _ 
vor 48.45° nach links auf. Ek 

Fischer und Suzuki fanden bei der wiSrigen Lisung des Me _ 
thylester-Chiorhydrats schon nach kurzer Zeit eine Anderung des Dre- 
hungsvermégeus, wohl jnfelge von beginnender Hydrolyse; beim : 
Athylderivat lie8 sich eine merkliche Anderang der Drehung binnen © 
2 Stdn. nicht feststellen. . 

Verhalten in Athylalkohol: s = 0.082 ¢; @ = 40039 ¢: d = 0.8039 gr 
@idm = + 0.66%, [a}?" — + 40.080. . 

Verhalten in Methylalkohol: s = 0.0807 g; G@ = 2.4583 g: d= QS0i2g; © 
a1 dm = — 143° [aX = — 54.088. . ae 
, _ Drehungsvermagen des Cystin-dimethylester-Chlorhydrats in Athylalkohol: 
S= Q067S g; G = 6.6488 g: d= A721 g; aan = +0408 fae? — = | 
49.89?. il 

Setzt man aus dem Athylester-Chlorhydrat den Ester durch Na-_ 
triumathylat in Freiheit, so entwickelt letzterer Ammoniak. Er gebt 
dabei in eine ungesittigte Verbindung aber, denn das neue Produkt 
ist imstande, groBe Mengen von Kalumpermanganat ued Bromwasser 
zu entfarben. In der Hitze geht diese Umwandlang bedeutend schneller 
vor sich. Die Ammonisk-Abspaltung haben E. Fischer und U. Sa-_ 


2) loc. cit. 


FS OE a. ee 


mh , 
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ki beim freien Cystin-dimethylester ebenfalls wahrgenommen Di 
ir halten die Bildung eines Acrylsaure-Derivats von der Formel 
a H; (; 000.CH: CH.S.S.CH: CH.COO GH; 

sp. HOOC.CH: CH.S.S.CH: CH.COOH 

© wahrscheinlich. 

_ Destilliert man die Aminosiureester, die man aus dem durch 
listindige Hydrolyse von Proteinen gewonnenen Aminosiauregemisch 
ach Emil Fischers Angaben dargestellt hat, dann erhalt man 
wefelhaltige Produkte, die denen entsprechen, die aus dem Ester 
Cystins unter den gleichen Bedingungen sich bilden, Bei der 
stillation der Aminosaureester im Hochvakuum beobachtet man bei 
erer Temperatur — 120° und mehr — fast plotzlich das Auftreten 
1 Nebeln. Gleichzeitig ]aBt sich feststellen, daB in der in flissiger 
befindlichen Vorlage eine Fliissigkeit sich ansammelt. Sie ist 
; und riecht stark nach Ammoniak und ferner nach Mercaptan und 
lichen Produkten. Gewdhnlich findet man in der Fliissigkeit einen 
een amorphen Niederschlag. Er nimmt beim Stehen des Destillats 
1. Der abfiltrierte Niederschlag gibt Ammoniak ab. Er lést sich 
wer in Ather. Das Ol dagegen wird leicht von Ather aufgenom- 
Mit Quecksilberchlorid gibt es einen weiBen Niederschlag. Es 
nd im Institute vergleichende Untersuchungen im Gange, um fest- 
stellen, ob die beobachteten Zersetzungsprodukte ausschlieBlich aus 
ystinester hervorgehen, oder ob man gendtigt ist, noch nach anderen 
hwefelhaltigen Verbindungen im Eiwei8 zu fahnden. 


5 259. Fr. Fichter und Lupu Glantzstein: 
-Elektrochemische Chlorierung von Benzol und Toluol. 
; (Eingegangen am 2. Oktober 1916.) 


Als J.B. Cohen, H. M. Dawson und P.F. Crosland?) die 
trochemische Chlorierung von Toluol versuchten, indem sie wa8- 
e Salzsiiure mit Kohleelektroden unter einer Toluolschicht elektro- 
lerten, fanden sie zu ihrer Uberraschung, daB selbst in der Warme 
‘Substitution sozusagen ausschlieBlich im Kern und nicht in der 
tenkette erfolgte. Zum gleichen Ergebnis kam gleichzeitig Hans 
ibthofer*), der das Toluol in der Salzsiure durch einen Riihrer 


2) E. Fischer und U. Suzuki, H. 45, 405 [1905]. 
2) Soe. 87, 1034 [1905]. 
*) Dissertat., Techn. Hochschule Miinchen, 1905. 
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utionsversuche seien | 
eigentlich gar nicht als solche aufzufassen, sondern dieselbe Wirkung 
werde durch frei zugesetztes Halogen unter den gewahlten Bedin- 
gungen ohne Elektroden erzielt *). Die Bevorzugung der Kernsub- — 
stitution ware erzwungen durch die Gegenwart ionisierender Lésungs- — 
mittel *) und hatte mit der elektrochemischen Erzeugung des Halogens 
gar nichts zu tun. Seine anschauliche friihere Hypothese, daR die 
Kern-Substitution auf atomares, die Seitenketten-Substitution — 
(Photo-Halogenierung) aut molekulares Halogen zuriickzuftihren — 
sei‘), gab Bruner deshalb auf, da die elektrochemische Substitution 
die eine Hauptstiitze dafiir bieten sollte, im Grunde genommen noch © 
gar nicht verwirklicht war. Be 
In 4hnlich skeptischer Weise auGerten sich auch R. G. van — 
Name und C. H. Maryott *), die bei elektrochemischen Chlorierungen | 
keine Beziehung zwischen Stromdichte und Ausbeute feststellen konnten. 
Nun 14Bt sich aber der Grundfehler der meisten bisherigen Ver- 
suche, die Inhomogenitat der Lésung, mit Leichtigkeit durch Anwen- — 
dung geniigender Mengen yon Kisessig beheben 9, und sobald man 
ein in richtigen Verhiltnissen hergestelltes, vollkommen klares Gemisch — 
von Benzol, waBriger Salzsiure und Hisessig unter Variierung der _ 
bekannten elektrochemischen Faktoren an geeigneten Anoden bear- — 
beitet, so stellen sich in durchaus normaler Weise gesetzmabige Z 
sammenhadnge zwischen Stromdichte und Strommenge einerseits, Au 
beute und Zusammensetzung des Produkts andererseits her, so dah 
an dem Charakter des Vorganges als wahrer elektrochemischer Re- 
aktion kein Zweifel mehr bleibt. 
) A. F. Holleman, J. J. Polak, F. H. van der LaanyivP. 10: 
Huwes, R. 27, 435 [1908]; C. G. Schluederberg, Journ, of phys. Chemistry 
12, 574 [1908]. a 
”) L.Bruner und S.Czarnecki, Anzeig. Akad, d. Wiss, Krakau, 1909, 322, 
%) L. Bruner und J, Vorbrodt, Anzeig. Akad, d. Wiss., Krakan, 1909, 221. 
*) L. Brauner und J, Dluska, Anzeig, Akad. d. Wiss., Krakau, 1907, 69 
*) Amer. Journ, Science Silliman [4] 85, 135 [1913], la 
*) Das wurde bereits bei einer ersten Bearbeitung des Problems dur. 
Hrn. Dr. Charles Stehelin, Dissertat,, Basel 1914, erkannt. 
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Es ist ja freilich zuzugeben, daf, da keine volle Ausnutzung des 
e ektrolytisch entwickelten Halogens eintritt, die Mitwirkung geldsten 
Chlors in die anderen Prozesse hineinspielen kann. Die ungeniigende 
‘Ausnutzung an sich darf indes so wenig stutzig machen wie bei 
-elektrochemischen Oxydationen das Entweichen von freiem Sauerstofi. 
“Genau wie dort ist die Wahl des Anodenmaterials fiir den Verlauf 
‘der Reaktion von groBer Bedeutung, und daB auch bei der elektro- 
_chemischen Chlorierung das Platin eine Vorzugsstellung besitzt, hiangt 
| Zweifellos mit seiner Passivitit gegen Chlor und mit der dadurch 
 erméglichten Erhéhung des Anodenpotentials zusammen, die yor 
FE urzem wieder von Fr. Foerster ") ins helle Licht geriickt und 
grindlich untersucht wurde. 
| Die neuen Versuche *) lassen sich gegentiber dem friiher Er- 
Peichten durch einen wesentlichen Umstand kennzeichnen: mit unserer 
# nordnung gelingt es leicht, die Chlorierung von Benzol und Toluol 
‘bis zu den Endstufen zu treiben, wahrend die Autoren sich bisher 
mit der Hinfiihrung eines Halogenatoms durch elektrochemische Sub- 
‘stitution begniigt haben. 

' Die Verhiltnisse werden .dadurch verwickelt, da& neben den - 
hlorierten auch sauerstofthaltige Koérper entstehen, da auch in der 
jalzsauren Lésung Oxydation eintritt, die genau wie in schwefel- 


urer Lésung *) durch Hydroxylierung des Kerns zu phenolartigen 
‘Stoffen fihrt. 


: 1. Elektrochemische Chlorierung des Benzols. 
4 Wir geben zuerst eine Ubersicht tiber simtliche Produkte der 
telektrochemischen Chlorierung in ihrem genetischen Zusammenhang, 


sunter Weglassung der nicht isolierten, leicht zu erginzenden Zwischen- 
glieder. 


a 
Clr Cl 
Cs Gl 
Cl Cl Cl A vd Oe 
Ga ao est) | d Hexachlor- 
| tance > rail benzol 
—— ra Sara . 
Chlor- Cl Cl ms OH 
benzol p-Dichlor- symm. Tetra- > Ghee 
benzol chlor-benzol Cie JC 
Cl 
Pentachlor- 
phenol 


') Z, Bl. Ch. 22, 85 [1916]. 
_ #*) Lupu Glantzstein, Dissertat., Basel 1916. 
_ *) Fr. Fichter und R. Stocker, B. 47, 2003 [1914]. 


Bei jedem Versuch entsteht auBerdem als unerwiinschtes Neben 
produkt Chloranil; es kann der Reaktionsmasse durch Kochen milf! 
Lauge entzogen werden, wobei auch das Pentachlor-phenol 4 
Lésung geht. “Der Eisessig ist ein ausgezeichnetes Hilfsmittel zu! 
Erzielung klarer einphasiger Mischungen von Benzol und wabrige 
Salzsdure, aber er bringt den Nachteil, da® sich phenolartige Stoff 
im Endprodukt teilweise in Form von Essigestern finden und in 
folgedessen nicht ohne weiteres durch Alkali abzutrennen sind. Da 
Acetat des Pentachlor-phenols ist, wie bei der zweifache 
Orthosubstitution zu erwarten, nur schwer verseifbar.!) und erforder 
darum langere Behandlung mit heiBer Lauge. ' 

In der obigen Zusammenstellung muB noch die Kinreihung de 
Pentachlor-phenols naher begriindet werden. An sich ware es i 
durchaus denkbar, da® eine Oxydation zu Phenol neben der Chlol 
rierung eintritt, und da dann infolge der Leichtigkeit, mit der did 
Substitution der Phenole erfolgt, ohne weiteres Pentachlor-phenol entj 
steht. Allein aus unseren Versuchen geht hervor, daB das Pentajf’ 
chlor-phenol nur dann reichlich auftritt, wenn mindestens die Chlolf! 
rierungsstufe Tetrachlor-bénzol erreicht ist, oder wenn man vor. 
fertigem Tetrachlor-benzol ausgeht; auBerdem gelang es uns nielf. 
niedriger chlorierte Phenole zu fassen. Anders liegen die Verhalt 
nisse beim Chloranil: es findet sich unter allen Umstanden. Demnac 
verlauft in der Tat eine Oxydation des Benzols, aber sie geht “inf 
salzsaurer Lésung gleich wie in schwefelsaurer Lésung tiber Phenol 
hinweg sofort zu Hydrochinon, das seinerseits durch Chlorierungi} 
und Oxydation zu Chloranil bestindig gemacht wird, wahrend das 


daneben sich bildende Brenzcatechin einer weitgehenden Zerstérungy 
anheim{fallt. F 


Die verschiedenen Chlorierungsstufen des Benzols lassen sich}, 
nach Entfernung von Pentachlor-phenol und Chloranil durch fraktio4 
nierte Destillation ?) und Krystallisation trennen; das Hexachlo 


benzol scheidet sich tibrigens zum Teil schon im Verlauf der Chilo 
rierung fest ab. 


Die Ausbeute bei der elektrochemischen Chlorierung steht} 
nicht in einfacher Beziehung zur Strommenge; auch diese Erfahrung’ 
ist uns schon von der elektrochemischen Oxydation gelaufig. Diel: 
Bestimmung der Ausbeute wiirde am sichersten durch Messung dia 


') Vergl. z.B. die Angaben von C.Graebe, A. 146, 21 [1868] 
die Schwerverseifbarkeit des Tetrachlorhydrochinon-diacetats. 

*) Bei dieser Operation stért Pentachlor-phenol, da es sich beim Sied 
unter Chlorwasserstoff-Entwicklung zersetzt. 3 
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ie a cicane erfolgen: wir haben wegen der apparativen Schwie- 
| Tigkeiten einstweilen dayon abgesehen und uns mit einer Naherungs- 
irechnung begniigt. Man fallt nach der Elektrolyse samtliche Produkte 
‘durch Verdiinnen mit Wasser und bestimmt das Gesamtgewicht; 
‘durch Vergleich mit der aus der Strommenge zu erwartenden Ge- 
| wichtszunahme lat sich so die Ausbeute berechnen, wobei allerdings 
| zwei Ungenauigkeiten mit unterlaufen. Denn das Gewicht der sauer- 
stoffhaltigen Kérper diirfte eigentlich nicht nach demselben Ansatz 
-berechnet werden, weil 1 Farad nur 8g Sauerstoff gegentiber 35.46 g 
Chior entwickelt. AuSerdem setzt man bei der Berechnung voraus, 
“daB die Menge des Benzols sich nicht vermindere, wihrend in Wirk- 
dichkeit Gasentwicklung, Temperaturerhéhung und Zerst6rung durch 
| Aboxydation des Brenzcatechins Benzolverluste mit sich bringen. 
Bide Fehler der Berechnung lassen die Ausbeuten niedriger er- 
‘scheinen, als sie in Wirklichkeit sind. 

. Da nun, wie stets bei Reaktionen mit organischen Stoffen an der 
Anode, nicht nur ein Produkt, sondern von Anfang an eine Gruppe 
‘yon Produkten entsteht, die ihrerseits teilweise leichter, teilweise 
| schwerer angreifbar sind als das Ausgangsmaterial, und da ferner 
| die Konzentration des Ausgangsmaterials im Verlauf des Versuches 
fortwihrend abnimmt, so ist die Stromausnutzung weder der Strom- 
|menge, noch der Versuchsdauer einfach proportional, wie die 
| Tabelle I zeigt. \s 


Tabelle I. Hinflu8 der Strommenge’). 

Btromdichte 2 Amp./qem. Temperatur 50° Konzentration 0.32 Mol C;Hg/l. « 
q Platin-Anode. _ 

‘Strommenge (Farad) . . . . . 2 3 6 9 12 
Beaspeuters 5: Gel suis wsa' leh ey 200m ALS! 75:6 88:25 96.7 
HifFard . . . aD >. 14. Bo 1DG hk 9. By 

i rozent der theoret. Apshouts SO 3. okt A216 87.1) MSLO 


“Im Produkt sind enthalten: : 
; G6Cle . ee SE COS Oee 43 Ny, 4.2 3.5 
Hlissige chlorierte Kohien- 77.5 76.3 76.7 76.6 74.6 
: wasserstoffe 7" ” (1.86) (1.40) (1.43). (1.45) (1.45) 


; Pentachlor-phenol und Chloranil » 14.2 19.6 19.3 19.1 21.8 


Die auf ungefahrer Messung beruhende Angabe der Dichte, 
elche dem relativen Anteil der fliissigen Chlorierungsprodukte in 
‘Klammern beigefiigt sind, erlaubt ein Urteil tiber den Chlorierungsgrad. 

_ Die beste Ausbeute an Chlorierungsprodukt pro Farad erzielten 
wir dempach mit 3 Farad. Diese Strommenge liefert 3 Chloratome 


i) Alle Zahlen in den Tabellen sind auf 1 Mol = 78g Benzol um- 
; erechnet, wahrend die Versuche selbst in der Regel mit 7.8¢ angestellt 


was keinem einfachen Substitutions 
_ spricht; die tatsichlich verlaufende R on ist aber auc 2 
solcher, wie der hohe relative Anteil an Hexachlor-benzol schon 
2 Farad beweist. Wir haben meist mit der Strommenge 3 Far: 
gearbeitet. . ee 

Die Ausbeute 1a8t sich in normaler Weise durch sieigeiill 
der Konzentration des Benzols verbessern, doch dart man dab 
nicht so weit gehen, daB ein inhomogener Elektrolyt entstebt. ; 


Tabelle II. Eintlu& der Konzentration. 


Stromdichte 1 Amp./qem. Strommenge 3 Farad. Temperatur 50°, 
Platin-Anode. Rihrer. a 
Konzentration des Benzols_ . Mol/l 0.20" 0.41 0.82 123m 


; Emulsio; 
‘usbeutegtte cee) Melhor se erat g 37.85 57.23 90.43 84.4 © 
- Prozent der theoret. Ausbeute fe Oe 44.2 69.7 
Im Produkt sind enthalten : 
CeCe porate Siiplalig’silann omits, ROO uee Ee 3.02 2.02 
fliissige chlorierte Kohlen- » 163 74.8 76.2 
wasserstoffe ae (1.4) (4). (1.4) 


Pentachlor-phenol und Chloranil —» 19.8 22.1 21.8 


Weitaus am wichtigsten ist aber die Stromdichte, die 
Grad der Chlorierung vollkommen beherrscht,. 


Tabelle Ill. EinfluB der Stromdichte. 

Strommenge 8 Farad, Konzentration 0.44 Mol Benzol/l. Temperatur 2%) 
beim 5. Versuch 50°. Platin-Anode. Rihrer. 

Stromdichte . . , Amp./qem 0.0263 0,263 0.50 1.0 
Aupboute 5... an g 1408 382 75.02 53.64 
Prozent der theoret. Ausbeute . 10.8 29,4 84.7 41.8 
Im Produkt sind enthalten: 
p-Dichlor-benzol . . . %% 17.6 — — _ 


Ce Clas t her une ‘ > — Spur 2A 2 8y, 
fliissige chlorierte Kohlen- , 988 76.2 72.2 71.6 


wasserstoffe (1.20) (1.85) (1.385) (1.85) 
Pentachlor-phenol u. Chloranil » 13.5 23.8 25.7 25.7 


Nur bei Stromdichten oberhalb 0.26 Amp./qcem entsteht iiberh 
Hexachlor-benzol, bei niedrigeren Stromdichten bilden sich die 
deren Chlorierungsstufen als Endprodukt; auBerdem ist die Stroy 
ausnutzung schlecht, das unter niederem Potential entladene Ch 
reaktionstrige. Die Ausbeute wiachst (mit Ausnahme des letzt 
Versuches, bei dem trotz RiickfluBkihler Benzolverluste eingetr 
sein diirften) mit zunehmender Stromdichte, und ebenso nimmt der 
Chlorierungsgrad regelm&Big zu, wie aus der steigenden Dichte | 
Oles und aus dem steigenden Anteil des Hexachlor-benzols zu sehen 
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Gegeniiber der Stromdichte erscheinen die Faktoren Konzentration 
und Temperatur von geringerer Bedeutung. Immerhin l4Bt Tabelle II 
erkennen, dafi bei gréBerer Verdiinnung der Anteil des Hexachlor- 
benzols zunimmt. Ahnliche’ Wirkung hat auch hdéhere Temperatur, 
die iiberhaupt die elektrochemische Substitution begiinstigt. 


Tabelle IV. Einflu8 der Temperatur. 


Stromdichte 0.5 Amp./qem. Strommenge 8 Farad. Konzentration 0.44 Mol 
Benzol/l. Platin-Anode. Rihrer. Rickflubkiibler. 


SHEMR DOT ARID UN. J bor AU Oc A ye 15° 23° 46° 69° 
PAS DOULC. Gaiety Sete aloe awe Jakes SO GL 3 41.29 52.15 64.87 
Prozent der theoret. Ausbeute. . . . 27.9 31.8 40.2 50.0 
Im Produkt sind enthalten: 
AO laters hc atist (shee lik AN aay PaO 0.91 1.9 3.7 3.8 
fliissice chlorierte Kohlen- } 72.5 lee 72.5 72.1 
wasserstoffe Meat eS angsy easy) PAC S0y 30) 


NET = ya 


Pentachlor-phenol und Chloranil. » 26.6 26.6 23.8 24.1 


Vielleicht ist die Steigerung der relativen Ausbeute an Hexa- 
ehlor-benzol auch in diesem Falle teilweise durch Verarmung infolge 
Benzolverlust bedingt. Durch Haufung der giinstigen Einfliisse: hohe 
Stromdichte, geringe Konzentration an Benzol, hohe Temperatur, be- 
kommt man wenige Minuten nach Beginn des Versuchs schon einen 
schleierartigen Uberzug von Hexachlor-benzol auf der Anode; dann 
beginnt die Krystallisation an der rauhen Wand der Tonzelle, und 
nach dem Stehen iiber Nacht kann man den groBten Teil des ‘Hexa- 
ehlor-benzols durch einfache Filtration in fast reinem Zustand ge- 
winnen. In dieser Form besitzt die elektrochemische Chlorierung 
geradezu praparativen Wert, da nach keinem anderen Verfahren in 
so kurzer Zeit Hexachlor-benzol dargestellt werden kann. 

Das Licht hat auf den Verlauf der elektrochemischen Chlo- 
rierung des Benzols nur geringen Einflu®g. Da® das Anoden- 
Material von groBer Bedeutung ist, wurde schon oben erwahnt; 
aber es muB doch festgestellt werden, da8 auch an Graphit- oder 
Eisenoxydul-Anoden die Reaktion dem Wesen nach gleich verlauft. 

Tabelle V. Einflu8 des Anoden-Materials. 


Stromdichte 2 Amp./qem. Strommenge 9 Farad. Konzentration 0.32 Mol 
Benzol/l. Temperatur 50°. Rihrer. RickfluSkihler. 


Miatemplkider: Anodere) x.0 1) iain rent e Pt Graphit Fez Ou 
Ausbeute . sje. Tatas EMA RNY) Os IPS BED 60.5 50.8 
Prozent der theoret. Ausbeute . . . . 37.1 25.5 21.4 
Im Produkt sind enthalten: 
CeCle . BOS. er a eet 4,2 0.5 0.15 
_ flissige chlorierte Kohlen- » 16.6 63.3 65.5 
wasserstoffe Seria (1.45) (1.40) (1.40) 


=e 


valkalilésliches’; S540 6s et > 19.1 30.2 35.5 


_ nicht mehr auskrystallisiert, sondern durch fraktionierte Destillation — 


gelb. Es wird nun langere Zeit in der Kalte und dann in der Warme 1 


Sowohl die Gesamtausbeute als der Chlorierungsgrad sinke 1 also, | 
-Sobald man das Platin durch andere Anoden ersetzt; auSerdem macht | | 
sich an Graphit und-an Kisevoxyduloxyd die Oxydation in viel star- j} 
kerem Mae bemerkbar; das in Alkali Lésliche besteht dort sozu- |] 
sagen ausschlieBlich aus Chloranil. Trotzdem aber erhalt man in |} 
beiden Fallen kleine Mengen von Hexachlor-benzol, das allerdings — 
isoliert werden muS8. Daraus ist der Schlu8 zu ziehen, da® nicht 
etwa die Platin-Anode oder ein intermediar entstehendes Platinchlorid © 


als Chloriibertriger die Substitution bewirkt, sondern daB® eine =“ 


iche elektrochemische Reaktion vorliegt. 1 


2. Experimentelles iiber die Chlorierung des Benzols. 


Der Apparat bestand aus einem groBen, 11 fassenden Becherglas mit }} 
einer Bleischlange in 4—5-fach normaler Salzsaure als Kathode. Als Anoden 
raum diente eine geriumige Tonzelle, in welche ein kleines Platinblech ein- 
tauchte. Uberstieg die Temperatur des Anolyten 30°, so wurde die Tonzelle AN 
mit einem 4-fach durchbohrten Kork verschlossen, mit Hilfe dessen auBer 
der Elektrode das Thermometer, die Achse des Rihrers und ein Kihler auf- 
gesetzt wurden. : : 

Die Lésung wird hergestellt, indem 7.8 g Benzol mit Hisessig auf 180 cem 
verdinnt und allmablich mit 66 cem konzentrierter waBriger Salzsiiure ver- 
mischt werden; es kam also ant 246 ecm 0.1 Mol., oder auf 11 fast genau 
0.4 Mol. Benzol. Man kann den Lésungen namentlich bei hdherer Temp 
ratur auch noch einen héheren Benzolgehalt ohne Tritbung einyerleiben. Die 
Menge der konzentrierten Salzsiure richtet sich natiirlich nach der anzuwen- 
denden Strommenge und wird so bemessen, da am SchluS der Elektrolyse 
etwa '/; des Chlorgehalts verbraucht ist. 


Zur Aufarbeitung wird der Elektrolyt tiber Nacht der Ruhe liberlassen, 
und dann das ausgeschiedene Hexachlor-benzol abliltriert. Es ist noch 
mit Chloranil und Pentachlor-phenol verunreinigt, wird daram zunachst m 
konzentrierter Natronlauge ausgekocht und dann aus einer Mischung von 
Benzol mit wenig Alkohol krystallisiert. Die erhaltenen feinen Nadeln zeigen 
den Schmp, 2270, j ’ 


Sab 


CeCls. Ber. Cl 74.71, Gef. Cl 74.74. a 

Das Filtrat vom Hexachlor-benzol wurde mit dem 10-fachen Volume 
Wasser vermischt und dadurch gefallt, und das gelbe, schwere Ol nach 
Stunden abgetrennt. Auf der waGrigen Schicht schwimmt noch ein Rest - 
angegriffenen Benzols. Aus dem OI scheidet sich bald gelbes pulveri 
Chloranil aus, das aus Benzol umkrystallisiert wurde. a: 


Ce02Ch. Ber. Cl 57.69. Gef. Cl 57.70. 


Das Ol ist nach Entfernung der Hauptmenge des Chloranils immer noe 


Kkonzentrierter Natronlauge behandelt, bis letztere sich nicht mehr d 
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© farbt. Die vereinigten alkalischen Liésungen geben beim Ansiuern einen 
 weiBen, flockigen Niederschlag, der mit Wasserdampf fliichtig ist und sich in 
- Form yon Nédelchen im Kihlerrohr ansetzt, aber noch etwas Ol enthalt: Erst 
_ mehrfache Wiederholung des Auflésens, Fallens und Ubertreibens lieferte ein 
_ festes, rein weifes Praparat; der Kérper ist sehr leicht loslich in Alkohol und 
_ Ather, schwerer in Benzol und in Wasser, fast unléslich in Ligroin. Aus 
- Benzol kommt er in kleinen Nadelchen vom Schmp. 189° heraus. Er erwies sich 
' als identisch mit dem von V. Merz und W. Weith?) beschriebenen Penta- 
echlor-phenol. Der bekannte stechende Geruch der chlorierten Phenole ist 


nur beim Erwirmen zu bemerken. 
C;HO CIs. Ber. Cl 66.57. Gef. Cl 66.00. 


Das mit Natronlauge behandelte Ol enthalt nun neben einem Rest yon 
: Pentachlor-phenol (als Acetat?) nur noch gechlorte Benzole und wird der frak- 


_ tionierten Destillation unterworfen. Die kleinen verarbeiteten Mengen er- 
_ laubten keine glatte Trennung der Chlorierungsstufen, doch ist der Nachweis 
_ der einzelnen Glieder mit geniigender Scharfe zu fihren. 


Monochlor-benzol bildet den Hauptbestandteil einer zwischen 130° und 


E 175° aufgefangenen Fraktion. , 


CeHsCl. Ber. Cl 31.51. Gef. Cl 34.2. 
p-Dichlor-benzol ist einerseits enthalten in der Fraktion 175—200°. 
CeHsClo. Ber. Cl 48.25. Gef. Cl. 49.04, 

Andrerseits wurde es beim ersten Versuch der Tabelle III beim Fallen 
mit Wasser fest ausgeschieden und zeigte nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol den Schmp. 52°. 

symm, Tetrachlor-benzol krystallisiert allmahlich aus der Fraktion 
225—250° aus und wurde aus einer Mischung gleicher Teile Benzol und 
Alkohol in feinen Nadeln yom Schmp. 137° erhalten. 

CoH: Cly. Ber. Cl 65.83. Gef. Cl 65.70. 

Die Fraktion 250—275° erstarrte zu einem Gemisch von Tetra- und Hexa- 
ehlor-benzol; aus der Fraktion 275—815° erhalt man reines Hexachlor-benzol. 
Im Destillierkolben bleibt ein Riickstand von unreinem Pentachlor-phenol. 


3. Elektrochemische Chlorierung des Toluols. 


Infolge der viel gré%eren Mannigfaltigkeit der Produkte und einer 
-sofort zu schildernden Schwierigkeit bei der Trennung derselben lieB 
sich die Untersuchung am Toluol einstweilen noch nicht in derselben 
_systematischen Weise durchfiihren wie beim Benzol; das Schwer- 


_- gewicht wurde darum auf die chemische Seite der Reaktion verlegt. 


Nachdem bei den ersten, von Dr. Ch. Stehelin ausgefiihrten Ver- 
suchen beobachtet wurde, da das nicht verbrauchte geléste Chlor 
unter dem Hinflu8 des Tageslichts dem ChlorierungsprozeB eine un- 


1) B. 5, 458 [1872]; E. Barral und L.Jambon, BI. [3], 23, 822 [1900]. 


CH; 


re 
oe é 
CH; A 2-Chlor- CH; if 
ee ek toluol a —Ne¢l he 
fa CH: <a 
: oe ee Cl 
saa 2.4-Dichlor- 
Cl toluol 
4-Chlor- 
toluol 
CH; ; CH, Cl 
a ema ; 
lege o> Ce 
C Se C C Se Hexachlor- 
CH; we! Cl Cl benzol 
gm aOls Pentachlor- Pentachlor- 
cl | toluol benzylchlorid 
Sat CHCl, CHCl 
guste SSL Oa 
chlor-toluol Cha ~ s Cl JO Hise 
Cl Cl 
2.4.5 - Trichlor- 2.4.5 -Trichlor- 
benzalchlorid 3.6-dioxy- 
benzalchlorid 


Man ersieht daraus, da® bei AusschluB des Lichts die elektrc 
chemische Chlorierung des Toluols bis zur Einfiihrung yon drei Chlo 


und in der Seiten 
Ssen, den. wir ab 
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jicht vollkommen rein isolieren konnten. Denn der Kérper, der offen- 

ar wie das Pentachlor-phenol zum groBen Teil als schwer verseif- 
tbares Acetat vorliegt, ist, wie aus der angenommenen Formel sich als 
‘wahrscheinlich ergibt, ebenso empfindlich gegen die Einwirkung von 
Alkalien, wie gegen die Anwendung hoher Temperatur, und stért 
‘durch seine, von gewaltiger Salzsaure-Abspaltung begleitete Zersetzung 
isebr bei der fraktionierten DestiHation. 

Wieder wie beim Benzol beherrscht die Stromdichte vollkom- 

men den Chlorierungsgrad, und zwar erhilt man mit 0.005 Amp./qem 
tals Endprodukte nur Mono- und Dichlor-toluol; mit 0.01 Amp./qem ge- 
| Tingt es, als Endprodukt durch Wasserzusatz krystallisiertes 2.4.5-Tri- 
ehlor-toluol auszufallen, das aber noch vollkommen frei ist von dem 
‘Pentachlor-toluhydrochinon. Erst von 0.05 Amp./qem an aufwarts ent- . 
isteht diese ungemein stérende Beimengung, wabrend gleichzeitig das 
durch Wasserzusatz ausgefallte Rohprodukt wegen der vielen Gemeng- 
‘eile nicht mehr von selbst erstarrt. 
Bei der von uns gewohbnlich angewandten Stromdichte von 
1 Amp./qem sind die héheren Chlorierungsstufen in reichlicher Menge 
vorhanden, aber nur durch geduldige Aufarbeitung von einander zu 
‘trennen. 

Die wichtige grundsatzliche F rage: Warum geht das Chlor bei der 
telektrochemischen Chlorierung des Toluols in den Kern? schien durch 
‘die kritische Beleuchtung der friiheren elektrolytischen Untersuchungen 
‘durch L. Bruner abgetan. Aber sie tritt bei unseren zweifellos 
elektrochemischen Versuchen yon neuem auf und mu diskutiert 
werden. 
Wenn man den unvermeidlichen Angriff der Platin-Anoden, der 
namentlich bei niederer Stromdichte verhangnisvoll wird, in Betracht 
zieht, so kénnte man zur Vermutung kommen, ein Platinchlorid 
‘spiele die Rolle eines Chloriibertriagers. Aber abgesehen davon, da 
e. Willgerodt*) das Platin’ als unwirksam erkannte, und da®B ab- 
Sichtlicher Zusatz von Chloriibertragern den Verlauf der elektro- 
‘chemischen Chlorierung nicht beeinfluBt, ist obige Vermutung yon 
der Hand zu weisen auf Grund experimenteller elektrochemischer 
Tatsachen. Denn wie beim Benzol, so verlauft auch beim Toluol die 
elektrochemische Chlorierung in derselben Richtung, wenn die Platin- 
Anode durch eine solche aus Graphit ersetzt wird, obschon natiirlich 
die Ausbeuten an héher chlorierten Produkten dabei zurtickgehen. 

4 Nun ist ja zuzugeben, da® die Gegenwart von Eisessig und von 


r aBriger’ Salzsiure in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen 


a 


: ) J. pr. [2] 34, 284 [1886]. 
; 


te 


3 
3 
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_Wir schrieben dies der Gegenwart von substituierten Benzalchloriden zu und 


Bruners auch in unserem Falle | eK rnsubs itutio } wesentlich be- 
giinstigt. Aber das Ausbleiben des Angriffs der Seitenkette dur 

elektrochemisch entwickeltes Chlor wird durch die von Bruner yor- 
zeitig aufgegebene Hypothese doch am anschaulichsten erklart, Wwo- 
nach das atomare, durch Entladung von Chlorionen entstandene Chlor i 

in den Kern geht, wahrend das molekulare, als Gas eingeleitete oder 
geléste Chior unter Mitwirkung des Lichts die Seitenkette angreift'). 
DaB nach Einfiihrung von 3 Chloratomen in den Kern auch das elek- 
trolytisch entwickelte Chlor teilweise die Seitenkette substituiert, ist _ 
durch eine gewisse Erschwerung der weiteren Kernsubstitution ver 
standlich. 


4. Experimentelles tiber die Chlorierung des Toluols. 


Der Apparat war derselbe wie beim Benzol; er wurde zur Abhaltang 
des Lichts in eine innen schwarz angestrichene, mit bergreifendem Deckel — 
verschlieBbare Holzkiste hineingestellt. Ein durch die Kiste durehgesaugter — 
Luftstrom verhinderte eine allzu reichliche Ansammlung des unausgenutzten 
Chlorgases. 

Die Lésung besteht aus einer Mischung yon 200 cem Eisessig. 66cem 
Konzentrierter Salzsaure und 9.2 g (=o Mol.) Toluol, sie ist bei Zimmer- 
temperatar ganz klar. Durch die Kihlwirkung der Kathoden-Bleischlange of 
wurde die Temperatur bei einer anodischen Stromdichte yon 1 Amp./qem im 
Anodenraum auf 30—35° gehalten. Der Anolyt wurde kraftig gerihrt. 2 

Als ginstige Strommenge wurden wie beim Benzol auf Grind yor- hy 
laufiger Versuche 3 Farad auf 1 Mol. Kohlenwasserstoff angewandt. ag 

Aufarbeitung: Nach beendeter Elektrolysé fand sich am Boden der ee 
Tonzelle ein gelbes Ol; der geldste Anteil warde durch Verdianen mit dem zehn- _ | 
fachen Volumen Wasser gefallt. Nur bei niederer Stromdichte (0.01 Amp./qgem) 
erstarrte die Fallung teilweise, das feste war 2.4.5-Trichlor-toluol. Bei héheren — ) 
Stromdichten blieb das Rohprodukt flissig. In vielen vergeblichen Versuchen 
wurde erkannt, da8 die fraktionierte Destillation des ungereinigten oder des . 
mit Alkali behandelten Rohéls mit tieigreifender Zersetzung verbunden ist, 


Kochten darum das Rohél so lange mit Wasser aus, als sich letzteres noch 
gelb farbte. In der Tat konnte hierauf mit Bisulfit der 2.4.5-Trichlor- 
benzaldehyd vom Schmp. 110° isoliert werden ; niedriger oder hoher chlorierte 
Aldehyde fehlen. Wir schlieBen daraus, daB im Rohél das 2.4.5-Trichlor 
benzalchlorid enthalten ist. — 
Das mit Wasser gekochte Rohél wurde mit verdiinnter und konzentrierter 
Lauge in der Kalte und in der Warme behandelt: die Lauge farbt sich dabe: 
dunkelrot und 148t beim Ansauern weiSe Flocken ausfallen, die indes dureh 


") So erklart sich auch die Schwierigkeit elektrochemischer Substitatior 
in der Fettreihe und die Widerstandsfahigkeit des Eisessigs bei unseren V 
suchen. : shee 


mel -dunkles a) vernuceinigt sind, eee der in Alkali léstiche K6rper 
-augenscheinlich durch das Alkali selbst zum Teil zersetzt wird. Die weiBen 
P#locken sind mit Wasserdampf nicht flichtig, es gehen dabei nur unter- 
pZeordnete Mengen riechender gechlorter Phenole tiber. Nach vielem durch 
die Zersetzlichkeit der Substanz vereitelten Herumprobieren erhielten wir 
} schlieBlich -durch Umkrystallisieren aus verdiinnter Essigséure oder aus ver- 
} dimntem Alkohol schwach gelbliche Nadelchen vom Schmp. 190°. 


7H302Cls. Ber. C 28.35, H 1.02, Cl 59.83, Mol.-Gew. 296.36. 
Gel. » 27,8» 0.9, » 60.4, > a: 3270: 


Aus der Analyse 148t sich, vorbehaitlich einer eingehenderen Untersuchung, 
Ger SchluB ziehen, da® ein Pentachlor- -toluhydrochinon = 2.4.5-Trichlor- 
'B.6-dioxy-benzalchlorid vyorliegt. Ein Tetrachlor- toluhydrochinon = 
2.4.5.-Trichlor-3.6- -dioxy- benzylchlorid vom Schmp. 228° beschrieb W. Richter 1), 
| eider ohne Angaben uber das Verhalten gegen Alkali oder bei der Destillation. 
- Nach der Behandlung mit Lauge hitte das 01 nur noch chlorierte 
‘Kohlenwasserstoffe enthalten, und seine fraktionierte Destillation sich ohne 
'Schwierigkeit vollziehen sollen. Aber das gechlorte Toluhydrochinon war 
)Sifenbar als schwer verseifbares Acetat immer noch vorhanden. Die erste 
Destillation verlauft deshalb trotz Vakuum und trotz Anwendung einer Retorte 
mit geringer Steighéhe unter reichlicher Salzsaureentwicklung yon 200° ab, 
land es _hinterbleibt ein groBer, in Alkali nunmehr loslicher, aus mehr oder 
lweniger zersetztem Pentachlor-toluhydrochinon béstehender Riickstand. 

Die gechlorten Kohlenwasserstoffe wurden schlieBlich unter 10—12 mm 
Drack fraktioniert und trennten sich dabei in folgende Hauptanteile. 


Monochlor-toluole, Sdp. 55—60°. 
C;H;Cl. Ber. Cl 28.01. Gef. Cl 27.8. 


Dichlor-toluol, Sdp. 80—90°. 
C;HeCl. Ber. Cl 44.05. Gef. Cl 40.4. 


Trichlor-toluol, Sdp. 120—130° 
C;H;Cl3. Ber. Cl 54.48. Gef. Cl 53.9. 


4 Aus den Fraktionen yom Sdp. 170—180° und 180—190° schieden sich 
Ofort, reichlicher beim Stehen Nadelchen aus: der fliissig bleibende Anteil 
wies sich als Gemisch von Tetrachlor-toluol und Pentachlor-toluol. 
C7, Hy Ch. Ber. Cl 61.69. ( Get. Cl 65 0. 

CrCl.» 3. erOr.| “s 


_ Der feste, abfiltrierte Kérper aus den gesamten Fraktionen von 130— 
00° gab beim Umkrystallisieren aus einer Mischung von Benzol und Alkohol 
mge Nadeln yom Schmp. 221°, die genau wie Hexachlor-benzol aussahen, 
nd deren Schmelzpunkt nach wiederholtem Umkrystallisieren sich auf 223.5° 
hohte; indes bewies die Analyse, daB eine Mischung von Hexachlor- 


hea. 


ue 


en 
CrH3Cls. Ber. C 31.79, H 1.14, Cl 67.07. 
CeCe. 2 25.29, » > 94.71, 

Gel.» 28.25) > <0.%,' >» 71.0; 
Durch Kochen mit einer Lésun : 
etwa 7/5 der Mischung zerstért, der Schmelzpunkt erhob sich auf 226.6°, und ot 
der Chlorgehalt stieg auf 73.8%. Reines Hexachlor-benzol erlitt bei genau 
gleicher Behandlung nur einen Gewichtsverlust von 8°/) und anderte seinen a 
Schmelzpunkt nicht. Auffallig ist die Tatsache, die wir auch mit willkirlich | 
hergestellten Mischungen yon reinen Praparaten bestatigen konnten, daB die 
beiden Stoffe fast keine Schmelzpunktsdepression erleiden. Die eigentiimliche, 
schwer trennbare Mischung yon Hexachlor-benzol und Pentachlor-toluol er- | 
halt man itbrigens auch, wenn man eine Suspension yon Toluol in kon’ | 
H 


zentrierter 
waBriger Salzsiure bei geniigend hoher Stromdichte elektrolysiert. a 

Aus den Mutterlaugen der ersten Krystallisation gelang es schlieBlich 
auch, reines Pentachlor-toluol yom Schmp. 218° zu gewinnen, 


C;H3Cls. Ber. Cl 67.07. Gef. Cl 67.3. 


Endlich war bei der fraktionierten Destillation im Vakuum noch ein’ 
gelbgefarbter Anteil zwischen 190 und 205° aufgefangen worden, der allmahlich 
zu einer 6ldurchtrinkten Masse erstarrte; das Ol wurde durch Auswaschen 
mit kaltem Alkohol entfernt und der feste Riackstand aus heiSem Alkohol | 
umkrystallisiert. Er bildete dann kleine farblose Tafelchen vom Schmp. 103° J 


und erwies sich als Hexachlor-toluol = Pentachlor-benzylehlorid, oy 
Ce Cl; . CH2 Cl. Fa 


C;H3Cls. Ber. Cl 71.20. Get. Cl 71.37. pe | 


Die Trennung der chlorierten Kohlenwasserstoffe hat also ergeben, daB 
samtliche Substitutionsprodukte yom Mono- bis zum Hexa-chlortoluol yor- 
handen sind, und daB durch allzuweit getriebene Chlorierung auch Hexachlor- _ 
benzol entstanden war. Infolge ihrer Schwerléslichkeit schieden sich Penta- 
chlor-toluol und Hexachlor-benzol schon wihrend der Destillation fest ab und 
zwar aus Fraktionen von verhiltnismaBig niedrigem Siedepunkt, 


Wir méchten noch betonen, daf beim Arbeiten unter yvélligem Licht 
abschluB keine einzige der Fraktionen die bekannten unangenehmen Reizwir- 


kungen auf die Schleimhiute ausiibt, welche das Benzylchlorid und seine 
Verwandten charakterisieren. pets, Pers, 


Die niedriger chlorierten Toluole werden in reichlicher Menge erhalten 
beim Arbeiten mit einer Stromdichte von 0.01 Amp./gem und einer Strom- 
menge von 6 Farad. Beim Fallen des klaren Elektrolyten mit Wasser schi 
sich festes 2.4.5-Trichlor-toluol neben Ol ab und lie} sich aus Alkohi 
in langen diinnen Siiulen yom Schmp. 82° krystallisieren. 


CrHsCls. Ber. Cl 54.43. Gef. Cl 54.49. 

Das Ol lieB sich bei gewohnlichem Druck glatt destillieren und in 

o-Chlor-toluol, p-Chlor-toluol, 2.4-Dichlor-toluol und 2.4.5-Tr 
chlor-toluol scheiden; die Hauptfraktionen wurden durch Oxydation 

Permanganat in die entsprechenden Siiuren iibergefiihrt und dadurch ‘no. 


Esha ch sae ee Wir erhielten dabei obae. 2 Ya-mal soviel p-Chlor- 
toluol als o- Chlor-toluol, womit die Angaben von Cohen, Dawson 
‘Crosland bestatigt sind, wahrend Maihlhofer mehr o-Chlor-toluol als 
-p-Chlor-toluol fand. 

_ Basel, Anorg. Abteilung der Chemischen Anstalt. Sept. 1916. 


| 
2 


: 260. F. Ullmann und Otto von Glenck}: 
Untersuchungen in der Thioxanthon- und Benzophenon- 
sulfon-Reihe. 

__ [Mitteilung aus dem Technologischen Institut der Universitat Berlin.] 

= (Eingegangen am 28. September 1916.) 

4 Vor einiger Zeit haben F. Ullmann und M. Sone’) gelegent- 
‘lich der Darstellung des 2.3.4-Trioxy-thioxanthons gezeigt, daB durch 
“Einfahrung von Hydroxylgruppen in das Thioxanthon-Molekiil Farb- 
| stoffe entstehen, die Beizencharakter besitzen. Es erschien uns nun win- 
 schenswert, Verbindungen herzustellen, welche auxochrome Gruppen 
in der fie Gtalhihg zur chromophoren CO-Gruppe evthalten, um 
- diese Produkte mit den Abnlich konstituierten Anthrachinon- bezw. 
: " Benzophenonsulfon-Derivaten zu vergleichen. +? 
t Als geeignetes Ausgangsmaterial zum Aufbau derartiger Vérbin- 
ws -dungen waren voraussichtlich 1-Chlor-thioxanthone am besten ge- 
_ eignet. Fir die Gewinnung dieser 1-Chlor-thioxanthone kamen die 
"von C. Graebe und O. Schulthess”), Irma Goldberg®), F. Ull- 
“mann und Lehner*), sowie von F. Mayer®) angegebenen Thioxan- 
‘thon- bezw. Benzophenonsulfon-Verfahren wegen der schwierigen Be- 
~ schaffung des Ausgangsmateriales nicht in Frage. Sehr brauchbar 
_dagegen schien die von G. E. Davis und S. Smiles®) angegebene 
“schéne Methode. Diese beruht auf der Beobachtung, da8 Thio-salicyl- 
“Saure mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, Halogenderivaten, Phe- 
‘nolen usw. in auferordentlich glatter Weise unter Verwendung von 
_konzentrierter Schwefelsaure zu den entsprechenden Thioxanthonen 
kondensiert werden kann. 

_ Wurden bei dieser Reaktion p-Chlor-toluol und Thio-sali- 
ylsaure als Komponenten gewablt, so war die Entstehung von 
hlor-methyl-thioxanthon zu erwarten.. Die Theorie sah jedoch die 


/ «) B. 44, 2146 (1911, +») A. 263, 1 [1891]. _—*) B. 87, 4526 [1904]. 
> * B. 38, 729 [1905], 5 B. 43, 584 (1910) —% Soe. 97, 1290. 
‘Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jabrg. XXXXIX. Pccat ERO 
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_ sulfid-carbonsaure mit Alkali verseift. Far die Gewinnung yon Diphen 


rnc 


ee eee ae Se 
CH; Cl 3 
bar war, da sie das Halogen in ortho-Stellung zar CO-Gruppe besaB. 
Die Umsetzang von Thio-salieylsaure mit p-Chlor-toluol verlief, nach- jf 
dem die richtigen Versuchsbedingungen auigefunden waren, sebr gut, | 
und das Reaktionsprodukt krystallisierte au¥ den verschiedensten Lé-— 
sungsmitteln in schénen, groBen, allem Anschein nach einheitlichen — 
Nadein, die trotz sorgfiltig durchgefihrter fraktionierter Krystallisa- 
tion, sich nicht in verschiedene Anteile trennen lieBen. 

Als aber mit diesem Chlor-methyl-thioxanthon Kondensations 
reaktionen ausgefiihrt wurden, insbesondere mit Anthranilsdure un: 
Thio-salicylsaure (vergl. Formel IV und VI), da zeigte sich, da das 
scharf schmelzende Rohprodukt sich nur zu ca. 60 %o umgesetzt und _ 
in waBrigen Alkalien leicht losliche Carbonsauren geliefert hatte, wabren 
der in Alkali unldsliche Riickstand weder mit Thio-salicylsaiure, noe. 
mit Anthranilsdure weiter in Reaktion zu bringen war. 

Das rohe Chlor-methyl-thioxanthon bestand also aus einem Ge- 
misch, das zum gréBeren Teil (60 Jo) aus 1-Chlor-4-methyl-thioxan 
thon (i.), zum kleimeren (40 %o) aus dem isomeren 1-Methyl-4-chlor- 
thioxanthon (IL) sich zusammensetzte. tt z* 

Nachdem die vorliegende Arbeit so gut wie abgeschlossen war, 
wurde die Beobachtung gemacht, daB bei der fraktionierten Destilla- 
tion des Rohproduktes im Vakuum bei ca. 4 mm, das 1-Chlorderivat _ 
sich im Riickstand anreicherte. Dieser Riickstand lieB sich mit einer 
Ausbeute von 76%» der Theorie mit Thio-salicylsaure umsetzer. y 

SchlieSlich wurde, um alle Zweifel zu beseitigen, das 1-MethyL 
4-chlor-thioxanthon noch miihsam synthetisch aufgebaut?). 
hat sich gezeigt, daB durch Kochen von Thio-salicylsaure, Jo 
benzo! und Pottasche in amylalkoholischer Lésung bei Gegenwa 
von Kupfersalzen als Katalysator quantitatiy Phenyl-thiosalicy 
S&ure?) entsteht. Wie weitere Versuche ergaben, reagiert Chlo 


‘Goes 


) Nach Versuchen von Hrn. Dr. Bernhard. : 
5) F. Mayer (B. 42, 3064 {1909]) hat m-Jod-nitrobenzol mit Thi 
salieylsiureester, Kupfer und Natriummethylat-Lésung durch Erhitzen unt 
Druck Kondensiert und den entstehenden Methylester der Nitro-dipheny 


sulfid-o-earbonsiuren dirfte wohl obiges Verfahren das zweskmaBigere | 


2 


er diesen Bedingu gen, und es cola aus dem 
Chlor-3-jod- -toluol-(1) die 2-Chlor-5-methyl-diphenyl- 
d-2-carbonsaure (II.) herzustellen, die mit Schwefelsiure 
Methyl-4-chlor-thioxanthon (IL) ergab. 

Fir die nachfolgend beschriebenen Kondensationen und Um- 
ngen diente stets das ungereinigte, aus den beiden Chlor-methyl- 
ioxanthonen bestehende Rohprodukt. 

| Es wurde mit diesem Rohprodukt zuerst die Einwirkung auf 
ilin und Toluidin untersucht, wobei die orangegelb gefarbten 
lidoderivate erhalten wurden. Die Darstellung des gelb gefarbten - 
mino-4-methyl-thioxanthons erfolgte wie in der Anthrachi- ; 
Reihe') tiber das Toluolsulfamino-Derivat. Der Ersatz der CO- 
ppe im Anthrachinon durch die S-Gruppe im Thioxanthon hat ake 
eine starke Verschiebung der Farbe der Aminoderivate nach . 
b zur Folge. 

_ Recht gut gelingt die Umsetzung des Chlor-methy]-thioxanthons 
_Anthranilsiure, wobei die 4-Methyl- thioxanthonyl-1- 
ithranilsaure (IV.) erhalten wurde, welche durch Abspaltung von 
ser in das gelbe Acridon (V.) iibergeht. 


a NE ! _—NH. ; 
BO CO ect awa. 
= . ee : Lt s—_J} * Ly 
CH; ; CH ae 


_ Analog entstand unter Verwendung von Thio-salicylsiure die 
ethyl-thioxanthonyl-1-thiosalicylsaure (VI), die das 
n gelbe Methy]-di-thioxanthon liefert (VIL). 


=o Ghar =co—> ce 
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Durch Verschmelzen der «-Chlorverbindung mit Kupfer entsteht 7 
Di-thioxanthonyl-Derivat (VII)).. 


N—NB 
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_ saure in Eisessig-Lésung erhalten worden. Da sich ferner in dieser 


sich namlich hierbei das innere Anhydrid des Hydrazin- hain | 
vates (IX.), dessen Entstehen nur moglich ist mit Chlor in ortho-Stel- 
lung zu Kohlenoxyd, wahrend unter dem gleichen Bedingungen das 
isomere 1-Methyl-4-chlor-thioxanthon absolut nicht in Reaktion zu 


bringen ist. 


CH; Das dem 1-Methyl-4-chlor-thioxanthon ene 

POOL ty -sprechende 1-Methyl-4-amino- thioxan- [J 

Xx. | ene s__| | thon (X.) wurde erhalten durch Kondensasioalt 
ae AD Noe p-Toluolsulfo-p-toluid mit Thio-salicylsiure — 
NH; bei Gegenwart von konzentrierter Schwefel- 

siure, wobei gleichzeitig das zuerst gebildete Toluolsulfamino-methyl: 
thioxanthon verseift wird. 
In einem weiteren Teil der Arbeit wurden Produkte hergestellt, 

die eine Hydroxyl- resp. Methoxy-Gruppe in p-Stellung zum Amin 
Stickstoff enthalten. Das Ausgangsmaterial hierfir bildete das 
6-Chlor-1-methyl-3-methoxy-benzol, das mit Thio- ~salicylsiure | 
ein Chlor-methyl-methoxy-thioxanthon lieferte. Infolge der stark orien- 
tierenden Wirkung der Methoxy- und der Methyl-Gruppe war hierbei. 
die Bildung nur eines substituierten Thioxanthons zu erwarten. re 
In der Tat entstand ein Chlor-methyl-methoxy-thioxanthon, dag 
sich mit Anilin z. B. in einer Reinausbeute yon 85% d. Th. umsetzt, — 
also offenbar ausschlieBlich aus 1-Chlor-2- “methyl- -4- mes ber a 
thioxanthon (XI.) bestand. 


cl NH.C.Hs 
= 00=- SCH, L{ (eee CH, 
ee L gel a 
OCH; OCH, 


thioxanthons. Es farbt Wolle als Sulfosiure in orangefarben 
Ténen an. 
Im dritten Teil der Arbeit endlich wurden aus den Thioxant 


Mattersubstanz, das Benzophenonsulfon selbst war von ©. Graek 
und O. Schulthess durch Oxydation des Thioxanthons mit Chro m- i 
es . 
Arbeit‘) die Angabe findet, daB durch Reduktion des Benzopheno 

) A. 263, 1 [1891]. 


baie sich darstellen lieBen. 
Wir haben uns infolgedessen mit der Hadoliads der Sulfon- 


e Oxydation in konzentrierter schwefelsaurer Liésung unter Verwen- 

g von Kaliumpersulfat ausfiihren kann. 

Aus dem rohen 1-Chlor-4-methyl-benzophenonsulfon wurde fiber 
1-Anthranilsiure-Derivat das entsprechende Acridon (XIII.) her- i q 
ellt, das schén rot gefarbt ist und Baumwolle nach der Kiipen- — Ay r 
ode nur in schwach gelben Ténen anfirbt. we 


CHs 


ethyl-di- hensophesieeeitan (XIV.), das sich zwar mit Hy- cag 
osulfit und Natronlauge leicht verkiipen at, aber nicht firbt rc 


| x Experimenteller Teil. 


te 

} JL Kondensation von Thio-salicyisaure mit p-Chlor-toluol. oe 
1-Chlor-4-methyl-thioxanthon (Formel I). . 

Der Kérper wurde, wie bereits in der Einleitung erwihnt, durch a 
Kondensation von Thio-salicylsiure mit p-Chlor-toluol bei Gegenwart es y 


von konzentrierter Schwefelsiiure erhalten, jedoch nicht frei von seinem 
dsomeren. 

_ 90g Thio-salicylsiure wurden in ein, in einem Literkolben be- 
dliches Gemisch von 250 cem konzentrierter Schwefelsiure (spez. 
ww. 1.84) und 250 cem Monohydrat eingetragen, 70 cem p-Chlor-— 
mol zugegeben und auf der Maschine geschiittelt. Der Kolben— 
wurde mit einem paraffinierten Korken verschlossen, durch den ein * 
eur Capillare ausgezogenes Steigrohr fibrte. Der in den Kolben iy 
Tagende Teil des letzteren wurde zu einer unten offenen, den Kolben- a 
eben beriihrenden Kugel ausgeblasen, wodurch bei dem heftigen 
biitteln ein Spritzen der Schwefelsiure an den Kork fast verhindert 
e. Die Mischung erwirmte sich anfangs gelinde, und es ent- 
chen Stréme von schwefliger Siure. Nach 14-stiindigem Schiitteln 


gegossen, wobei das Reaktionsprodukt sich als hellbraune, zusammen- _ 
backende Masse ausschied. Das nicht in Reaktion getretene p-Chlor- 
_ toluol wurde durch Wasserdampf abgetrieben und zuriickgewonnen, 
der Riickstand iiber Leinwandfilter schar} abgesaugt und durch drei- 
maliges Auskochen mit ammoniakhaltigem Wasser von den sauren | 
Anteilen befreit. Es hinterblieben 66 g Chlor-methyl-thioxanthon vom i, 
Schmp. 146—147°, was einer Ausbeute von 78 % d, Th. entspricht. | 
Das so erhaltene blaBgelbe Produkt wurde fiir die Analyse aus Al- | 
kohol und aus Eisessig wiederholt krystallisiert, und alle Fraktionen | 
zeigten den gleichen Schmp. 148—148.5° (korr.). aa 
0.2601 g Sbst.: 0.6129 g COs, 0.0809 g Hz0. — 0.3259 g Shst.: 0.1803 ¢ ff 
AgCl. — 0.1162 g Sbst.: 0.1083 g BaSO,. a 
CisHa OCIS (260.6). Ber. C 64.47, H 3.48, Cl 18.61, S 12.31, 
Gef. » 64.27, » 3.48, » 13.68, » 12.80. 


Das Rohprodukt enthalt ebenso wie das durch Krystallisation ge- | 
reinigte Produkt im Durchschnitt ca. 60 %/, 1-Chlor-4-methyl-thio- — 
xanthon und ea. 40%, 4-Chlor-1-methyl-thioxanthon, wie durch ‘ 
Behandeln mit Thio-salicylsiure (vergl. S. 2501) festgestellt werden 
konnte. ‘ 

Alle Versuche, durch Krystallisation des rohen Chlor- methyl-thioxan 
thons eine Trennung der beiden Isomeren zu erreichen, waren ergebnislos. — 
So wurden z. B. aus Pyridin 5 g Rohprodukt fraktioniert} krystallisiert und 
die verschiedenen Fraktionen mit Thio-salicylsiure ersghépfend kondensier 
Hs_hinterblieben durchweg ca. 40%  unverdndertes 4-Chlor-1 - methyl - thio 
xanthon. 3 

Etwas bessere Resultate wurden durch fraktionierte Destillation im Vakuun 
erzielt. 10 g rohes Chlor-methyl-thioxanthon wurden bei 5 mm Druck und einer 
Badtemperatur von 242° destilliert, wobei die Innentemperatur von 228° auf 
232° stieg. Die so erhaltenen 8.7 g Destillat wurden abermals der Destilla- 
tion bei vermindertem Druck unterworfen. Bei einer AuSentemperatur y 
240° und 4 mm Druck wurde diesmal die Fraktion von 221 —223° cenommen. 
Sie wog 4.9¢, gab beim einmaligen Umkrystallisieren aus Eisessig lange, 
farblose Nadeln vom Schmp. 148—148.5°, wahrend 3.8 g zuriickblieben. = 

2.6 g des bei 148° schmelzenden Destillates wurden nun 20 Stunden mit — 
Thio-salicylsaure kondensiert, wobei sich 53.8°/, umsetzten, Hs hinterblieben a | 
46.2 °/o 4-Chlor-1-methyl-thioxanthon, die nach zweimaligem Umkrystallisieren "| 
aus Hisessig bei 142° schmolzen. Bi 

Als 3g des Kolbenrickstandes der obengenannten Vakuum- Destillati 
20 Stunden mit Thio-salicylsaure erhitzt wurden, setzten sich 2.3 9, also 76 
um, wahrend vom Rohprodukt sich nur 60 °/) umsetzten. Es hatte also f 
Anreicherung des 1-Chlor-4- methyl-thioxanthons im Destillationsrickstande 

- - * 


iene : pe wt a 2 : Me : ae Srp ot em ony ; r 
urch vielfache Krystallisation des hier yerwandten Produktes — 
ohol und Aceton wurden schlieBlich farblose Nadeln yom Schmp. 
—150.5° (korr.) erhalten, Sie zeigen dieselbe Brechung und Doppel- 
echung (rechtwinklige Ausléschung), wie das isomere 1-Methyl-4-chlor- 
thioxanthon yom Schmp. 142.5—143° (korr.). Der Mischschmelzpunkt der 


aus Amylalk 


f pbeiden Isomeren liegt bei 148—148,59, 

Das 1-Chlor-4-methyl-thioxanthon ist schwer léslich in Ather und Ligroin, 
ichter in siedendem Alkohol, sehr leicht in heiBem Hisessig, Benzol, Amyl- 
kohol und Pyridin. Die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsdure ist. 
angegelb mit griiner Fluorescenz. 


s 


Die simtlichen Kondensationsreaktionen wurden mit dem rohen Gemisch 
rehgefihrt. rie 


1-Methyl-4-chlor-thioxanthon (Formel III). ie oes 

Das bei erschépfender Kondensation von rohem Chlor-methyl- yA 

“thioxanthon mit Thio-salicylsaure erhaltene, in Ammoniak unlésliche . 
Nebenprodukt vom Schmp. 142° ist sehr rein; es wurde aus Alkohol,  — 

isessig, Amylalkohol, Pyridin und Aceton umkrystallisiert und aus 

en Lésungsmitteln in Nadeln vom Schmp. 142.5—143° (korr.) er- 

en, " 

Das umkrystallisierte Produkt wurde mit Anilin in der unten be- 

iebenen Weise in Reaktion gebracht. Aus der erkalteten Fliissig- 

it schied es sich in farblosen Nadeln vom Schmp. 142° wieder 

s. Es wurde mit Hydrazinhydrat im EinschluBrohr bei 180° “Yint is 

Stunden lang erhitzt. Das Produkt jinderte nicht einmal seinen 

3chmelzpunkt, 

0.1241 g Sbst.: 0.2921 g COs, 0.0385 g H20. — I. 0.1774 g Shst.: 0.0986 g 
1. — II. 0.1700 g Sbst.: 0.0926 g AgOl. 

CisHo OCIS (260.6). Ber. C 64.47, H 3.48, Cl 13.61. 

Gef. » 64.19, » 347, » I. 13.69, Il. 13.47. 
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Thio-salicylsiure'), 

Als Ausgangsmaterial fiir das Chlor-jod-toluol diente das von 
-Gattermann und A. Kaiser’) zuerst hergestelite 4-Chlor-_ 
3-amino-toluol-(1), das zweckmibig aus dem entsprechenden Nitro- 
‘ivat, wie folgt, hergestellt wird. ; 

el 
*). Nach Versuchen yon Hrn. Dr. Bernhard, 
*) B. 18, 2601 [1885]. 


. 


» der Theorie. Schmp. 29° i 


 4-Chlor-3-toluidin. in einem Gemisch von 100 ccm konzentrierter | 


28 g gemahlene Kise span 8.5 com 
Hisessig und 56 ccm Wasser fibergossen, kurze Zeit auf dem Was: 
bade bis zur fast vélligen Beendigung der Wasserstoffentwicklung er- ol 
warmt, 15 ccm Alkohol hinzugefiigt, 22 g 4-Chlor-3-nitrotoluol-(1) 
portionsweise eingetragen und unter Riickflu8 und haufigem Schii 


teln ca. 5 Stdn. weiter erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit war der Ge- 
ruch des Nitrokérpers véllig verschwunden und die im Kihler sich 
kondensierenden Oltrépichen nicht mehr gelb, sondern farblos. Das © 
gebildete 4-Chlor-3-toluidin wurde nach Zusatz von etwas Alkali | 
mit Dampf abgeblasen. Die Ausbeute betrug 16.7 g, das sind 92 %, 


oO 


Fir die Gewinnung des 4-Chlor-3-jod-toluols-(1) wurden 19 | 
Schwefelsaure und 10 ccm Wasser gelést, mit einer Lésung von 9.3. 
Natriumnuitrit in 50 cem Schwefelsaure bei 0° diazotiert, der Br 
langsam auf Eis gegossen und die klare Diazoniumlésung in ein | 
warme Lisung von 30 g Natriumjodid in 35 ecm Wasser eingegossen. | 
Das ausgeschiedene Ol wurde mit Dampf abgeblasen und dann mit 
verdiinnter Natronlauge gewaschen (17.6 g). Es ist fliissig und siedet 
bei 249°, 2 
Zur Herstellung der 2-Chlor-5-methyl-dip henylsulfid-. 
2’-carbonsaéure (Formel III) wurden 8.05 g 4-Chlor-3-jod-toluo 
4.9 g Thio-salicylsiure, 4.5 g Kaliumcarbonat, 0.2 ¢ Kupferacetat mit, 
17 com Amylalkohol wahrend 16 Stdn. riicktlieBend im Olbade au 
155—160° (Badtemperatur) erhitzt; die fliichtigen Bestandteile wurden 
hierauf nach Zusatz von etwas Alkali mit Dampfabgeblasen und at 
der filtrierten alkalischen Lésung Salzsaure hinzugefiigt, wobei sich 
die Chlor-methyl-diphenylsulfid-carbonsaure als harzige, alsbald kry- J 
stallinisch erstarrende Masse abschied (9.0 g, das sind 96 %, der | 
Theorie). Das Rohprodukt schmilzt bei 188°, krystallisiert aus Eis- 
essig in perlmutterglanzenden farblosen Nadeln, die bei 193° (korr.) | 
schmelzen. Sie sind unléslich in Wasser und sind bei gewohnliche 


Temperatur schwer in Alkohol und Kisessig léslich. 
0.1527 g Sbst.: 0.0777 g AgOl. 

Cray SOz Cl (278.6). Ber. Cl 12.75. Gek. Cl 12.59. : 
Ubergieft man 2 g vorstehender, fein gepulverter Carbonsaur. 
mit 15 ccm Schwefelséure-monohydrat, so erwarmt sich die braunge 
Lésung schwach und fluoresciert grin. Nach 15 Minuten wurde a 
gebildete 1-Methyl-4-chlor-thioxanthon (Formel II) durch Ein- 
gieBen in Eiswasser ausgefallt und nach dem Filtrieren mit ve 
diinntem Ammoniak behandelt. Es hinterblieben 1.8 g Methyl 
thioxanthon yom Schmp. 142°. Aus Eisessig-Alkohol krystallisi 
‘i : : % tye 
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m langen, seidenglanzenden, verfilzten, aus Benzol-Ligroin in schwach 
zelblichen, sternférmig angeordneten Nadeln. Sie schmelzen bei 142.5- 
| —148° und sind véllig identisch mit dem aus dem rohen Chlor me- 
| hyl-thioxanthon isolierten Produkt. (Mischschmp. 142.5—143°). 
0.1525 g Sbst.: 0.0840 g AgCl. 
CysHySO Cl (260.6). Ber. Cl 13.61. Gef. Cl 13.63. 


Beim Behandeln mit Thio-salicylsaure nach der auf S. 2501 ange- 
lwebenen Methode trat nach 12-stiindigem Erhitzen keinerlei Kondensa- 
ition ein. Aus 1.500 g 4-Chlor-1-methyl-thioxanthon wurden 1.465 g. 

Hunyerandert zuriickgewonnen. 


Anhydrid des 4-Methyl-thioxanthonyl-l-hydrazins 
(Formel IX). 

_ 3g rohes Chlor-methyl-thioxanthon, 3 cem Hydrazinhydrat, 15 ccm. 
‘Alkohol wurden 5 Stdn. bei Gegenwart von einer Spur Kupferchloriir 
am EinschluBrohr auf 180° erhitzt. Nach dem Erkalten war im Rohr- 
wgeringer Druck vorhanden. Das Reaktionsprodukt wurde mit Alko- 
hol behandelt, wobei.1.4 g vom Schmp. 225—235° (51 %o der Theorie) 
zuriickblieben. Bei der Wiederholung .obigen Versuches konnte auf- 
fallenderweise nicht sofort das Hydrazid-anhydrid in der gleichen 
Reinheit erhalten werden, und man war gezwungen, das Rohprodukt 
“jiber das salzsaure Salz zu reinigen. Das letztere wurde durch Rin- 
Jeiten von trockner Salzsdure in eine kalte benzolische Lésung des 
Rohprodukts hergestellt. Die mit Ammoniak in Freiheit gesetzte 
‘Base war nach einmaligem Umkrystallisieren aus Dichlorbenzoh 
rein. 

0.1832 g Sbst.: 0.8448 g COQ2, 0.0474 g H2O. — 0.1148 g Sbst.: 11.4 eem N 
(21°, 769 mm). 
ia Cis HioNeS (288.2). Ber. C 70.58, H 4.23, N 11.75. 

cs. Gef. » 70.60, » 3.98, » 11.67. 


4 Der Korper lést sich schwer in siedendem Alkohol, Aceton und: 
"Benzol, sehr schwer in Ather und Ligroin. Aus Dichlorbenzol kry- 
stallisiert er in farblosen Prismen, aus Alkohol in spieBférmigen Na- 
delIn vom Schmp. 251° (korr.). Beim Versetzen der farblosen, alkoho- 
lischen Lésung mit Salzsiure wird dieselbe gelb und zeigt stark griine- 
Fluorescenz. Aus der Lésung krystallisiert das gelbe, salzsaure Salz 
in sternférmig angeordneten Nadeln aus. In Essigsdure lést sich das 
ahead mit schwachgelber Farbe und schwach griner Fluo- 
; rescenz, -auf Zusatz von Ferrichloridlésung fallt ein dunkelviolett ge-. 
; farbtes Produkt aus, das sich in Nitrobenzol mit griiner, unbestan- 
“diger Farbe list, Kalte konzentrierte Schwefelsiure list das Hydra-. 


\ 
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 Farbe in Olivgriin tber, 


gelingt dies mit rauchender Schwefelsiure von ca. 7 Io SO3-Geh: 


-gelben Ténen an. : 


A. i sce : : 
zinderivat gelb- ‘griin 


NH.CsHs 


1-Anilino-4-methyl- a ee tea ns 
thioxanthon, i ts Bc 


CH; 7 ae 

Die Umsetzung des rohen Chlor-methyl-thioxanthons mit Anilin | 
erfolgte unter Zuhilfenahme yon Kupfer als Katalysator und Zusatz 
von Kaliumacetat als Salzsiure-bindendes Mittel. Da nur das im Roh- jf 
produkt enthaltene 1-Chlor-4-methyl-thioxanthon sich umsetzte, so | 

muBte. das Reaktionsprodukt zur volligen’ Reinigung wiederholt um 
gelést werden, wodurch die Ausbeute ‘stark herabgedriickt wurde. Al 
giinstigste Bedingungen fiir den Reaktionsverlaut wurden die folgenden | 
gefunden: ; Plies 

2 g Chlor-methyl-thioxanthon wurden in 10 g frisch destilliertem Ani 
gelost, eine Spur Kupferacetat und 0.8 g wasserfreies Kaliumacetat zugegeben 
und zum Sieden erhitzt. Die Reaktion trat rasch ein, was an der Rotu 
-der Flissigkeit zu erkennen war. Nach 11/4 Stdn. wurde die dunkelrotbrau 
Lésung mit 5 eem.Alkohol in der Hitze versetzt. Beim Erkalten krysta 
‘sierten 0.8 g stark glanzende, braune Nadelchen aus, die chlorfrei waren un 
‘bei 122—1249 schmolzen, Durch Umkrystallisieren aus Alkohol und Ligroin’ | 
wurden hellorange gefiirbte Nadeln vom Schmp. 127° (korr.) erhalten, die 
‘zur Analyse verwandt wurden. Die Ausbeute an reinem Produkt betrug 32 
-der Theorie. eee. 

_ 0.1680 g Shst.: 0.4520 g COs, 0.0743 g Hy 0. — 0.1567.g Shst.: 6.06 com 
N (21°, 764 mm). . ee 
Coo His ONS (817.2). Ber. CG 75.66, H 4.77, N 4.49. 
Gef. » 75.63, » 5.10, » 4.51, 

Das 1-Anilino-4-methyl-thioxanthon ist in warmem Ather 
Aceton sehr leicht, in Alkohol etwas schwerer und in Ligroin zien 
‘lich schwer mit orangegelber Farbe léslich. Die chromgelbe Lis 
in konzeutrierter Schwefelsiure zeigt schwachgriine Fluorescenz. B 5 
Erhitzen wird dieselbe dunkelrot, und es tritt Sulfierung ein (bess: 


Die hellgelbe, wiBrige Lésung der Sulfosaure firbt Wolle in schwael 


1-p-Toluidin o-4-methyl-thioxanthon, 


des Toluidins in Reaktion ganache. Each. 2 Stunden wurden zur dunkel- 
‘roten Schmelze 7 ccm Alkohol hei® zagegeben. Beim Erkalten krystallisierten 

aus der Rohlauge Nadeln vom Schmp. 126—128° aus (0.8 g), die beim ein- 

imaligen Umlésen aus Ligroin (40 cem) rein, vom Schmp, 132° (korr.), erhalten 
wurden. 

_ » 0.1486 g Sbst.: 5.4 cem N (19°, 760 mm). 

Co: HirONS (831.2). Ber. N 4.23. Gef. N 4.40, 


_ Das 1-p-Toluidino-4-methyl-thioxanthon bildet rotorange gefarbte 
J Nadeln, die ahnliche Higenschaften wie das Anilinoderivat besitzen. 


4 NH.SO:.C;H; 
3 1-p-Toluolsulfamino-4-methyl- ~ \Y—CO-—- ~ 

| thioxanthon, easel boy 

[4 CH: 

| Vorstehende Verbindung entsteht durch Einwirkung von p-To- 


Juolsulfamid auf Chlor-methyl-thioxanthon. Da das Kondensations- 
‘produkt relativ schwer ldslich ist, so lieB es sich gut vom unver- 
“brauchten Ausgangsmaterial (Isomeren) trennen. Fiir die Konden- 
‘sationen erwies sich Nitrobenzol als bestes Lisungsmittel und Kalium- 
“acetat brauchbarer als Soda zur Bindung der auftretenden Saure. Nach 
2 Stunden betrng die Ausbeute an Kondensationsprodukt 34 %o der 
“Theorie und stieg bei 9-stiindiger Reaktionsdauer auf 48 %%/o. 
. 5 g rohes Chlor-methyl-thioxanthon, 5 g p-Toluolsullamid, 2.4 g Kalium- 
‘racetat und eine Spur Naturkupfer C wurden mit 36 ecm Nitrobenzol mum 
‘Bieden erhitzt, wobei sich die Flissigkeit dunkelrotbraun farbte. Die ent- 
‘stehende Hssigsiiure entwich durch das aufgesetzte kurze Kihlrohr. Nach 
i) Stunden war keine Essigsiure mehr wahrzunehmen. Es wurde nun das 
Nitrobenzol mit Damp! abgetrieben und der Riickstand (6.g) zur Entfernung 
pie isomeren Chlor-methyl-thioxanthons mit Alkohol ausgekocht. Es hinter- 
‘blieben 3.2 g eines hellbraunen Produkts vom Schmp. 140—147°, das aus 
130 ccm Hisessig umkrystallisiert wurde. Es wurden 2.4 ¢ hellgelbe Prismen 
yom Schmp. 186° erhalten, die vdllig rein waren. 
"0.1563 g Sbst.: 4.7 com N (20°, 766 mm). 

Cat Hy O3NSz (395.3). Ber, N 3.54. Get. N 3.58, 
Dieselbe Ausbeute ergab ein unter den gleichen Bedingungen durchge- 
fiihrter Kondensationsversuch, der in der Weise aufgearbeitet wurde, da yon 
den angewandten 35 cem Nitrobenzol nach 5-stiindiger Reaktionsdauer 15 ccm 
abdestilliert wurden. Die heifbe Lauge wurde mit 5 cem Alkohol versetzt. 
im Hrkalten'krystallisierten 2.3 g reines Sulfamid aus. 
_ Der KGrper ist unléslich in Ather, sehr schwer in Alkohol, 
eichter in siedendem Aceton, Bénzol und Eisessig, woraus er sich in 
schén ausgebildeten, flachen Prismen ausscheidet, die bei 191.5° 
or.) schmelzen. Die Losung in kalter, konzentrierter Schwefel- 
ure ist orangegelb gefarbt. 


1-Amino-4-methy!-thioxanthon, ie (gh hea 
Tae Brie >. 
CHs 
Das Amin kann aus dem Toluolsulfamino-methyl-thioxan 
durch Verseifen mit Schwefelsaure hergestellt werden. Zweckmabig, 
benutzt man aber fiir die Gewinnung des Produktes das rohe Ei 
wirkungsprodukt von Chlor-methyl-thioxanthon auf Toluolsulfami 
und verfihrt wie folgt: : a 
20 g Chlor-methyl-thioxanthon, 20 g p-Toluolsulfamid, 9.6 g Kalium 
acetat und eine Spur Naturkupfer © wurden mif 120 cem Nitrobenzol 9 Stun: 
den im Olbad auf 210° erhitzt und hierauf das Nitrobenzol mit tberhitztem 
Dampf abgeblasen. Der heif filtrierte Riickstand wurde nochmals mit Wasser | 
ausgekocht, scharf abgesaugt, in 70 ecm konzentrierte Schwefelsaiure ein 
tragen und 1—11/, Stunden auf dem Wasserbade bis zur volligen Lésun 
gelinde erwirmt. Die dunkelrotbraune Lésung wurde in 600 cem_ Wasse 
eingetragen, aufgekocht und heif filtriert. Der Rackstand enthielt noch 
ringe Mengen von Amin, das durch wiederholtes Ausziehen mit 10-proz 
ger Schwefelsiure in Lésung gebracht wurde. Aus den vereinigten Auszi 
schied sich beim Erkalten das schwer lésliche Sulfat des Amins als grauer ], 
Krystallbrei aus, der filtriert und. mit Ammoniak in die gelbe Base umge 
wandelt wurde. ' 
Es wurden so 6.9 g 1-Amino-4-methyl-thioxanthon yom Schm 
130—132° erhalten. Aus den sauren Mutterlaugen konnten dur 
Neutralisation noch 1.9 g Amin vom Schmp. 126—128° erhalt 
werden. Die Gesamtausbeute an Amin betrug alsa.48 %> der Theorie 
Das durch Krystallisation aus Alkohol und Ligroin gereinigte Am 
schmolz bei 134° (korr.), , : q 
0.1537 g Shst.: 0.3912 g COs, 0.0669 g H30. — 0.1440 g Shst.: 7.2 ¢ 
N (19°, 758 mm). aa 
CiysHn ONS (241.2). Ber. C 69.65, H 4.60, N 5.81. 
Gel. » 69.42, » 4.87, » 5.83. 
Das 1-Amino-4-methyl-thioxanthon list sich mit gelber Far 
spielend in der Kiilte in Ather und Aceton, schwer in Alkohol. A 
siedendem Ligroin, worin es schwer ldslich ist, krystallisiert e 
orangegelb gefirbten, pyramidenférmigen Nadeln, aus Alkoho 
Prismen. Die konzentrierte schwefelsaure Lésung ist orangegelb 
zeigt die griine Thioxanthon-Fluorescenz ; beim Verdiinnen mit Wa 
krystallisiert das Sulfat in feinen, farblosen Nadeln aus. - 


1-Methyl-4-amino-thioxanthon (Formel X). 

Das mit obiger Verbindung isomere 1-Methy]-4-amino-thioxant 
entsteht durch Kondensation von p-Toluol-sul f-p-toluid mit T) 
salicylsiure bei Gegenwart yon konzentrierter Schwefelsaur 


r 


3g p-Toluol-sulf-p-toluid und 1.7 g Thio-salicylsiure wurden in 
$5 ccm eines Gemisches von gleichen Teilen konzentrierter Schwefel- 
ure und rauchender Schwefelsaure (7 °/) Schwefelsiure-anhydrid) ein- 
jetragen. Die Reaktionsmasse farbt sich kanariengelb unter Entwick- 
‘ang von schwefliger Saure. Nach 20 Stdn. wurde bis zur vdlligen 
4ésung auf dem Wasserbad erwarmt und nach dem Erkalten die 
ubinrote Fliissigkeit vorsichtig mit 35 cem Wasser versetzt, wobei 
eich das Sulfat des Amins als hellbrauner Krystallbrei ausschied, der 
| chart abgesaugt wurde. Der Riickstand wurde dann mit Ammoniak 
sersetzt, wobei 2.2 g (83°/o der Theorie) rohes, bei 179° schmelzendes 
Amin erhalten wurden. Zur Analyse wurde es aus Pyridin und Al- 
fcohol umkrystallisiert. 

0.1246 g Sbst.: 0.3193 g COs, 0.0540 g H;0. — 0.1481 g Sbst.: 6.9 cem 
PN (19°, 767 mm). 

CyuHi1ONS (241.2). Ber. C 69.65, H 4.60, N 5.81. 
Gef. > 69.89, » 4,85, » 5.50. 

Das 4-Aminoderivat ist schwer léslich in Ather und Aceton, 
 eichter in warmem Alkohol und sehr leicht in Pyridin, woraus es 
/n kanariengelben Prismen vom Schmp. 184° (korr.) krystallisiert. 
Aus Alkohol krystallisiert es in pyramidenformigen Blattchen, die zu 
@rismenahnlichen Aggregaten zusammenschieBen. Die schwefelsaure 
‘Lésung ist orangegelb, das schwefelsaure Salz bildet farblose Nadeln. 


\ 


4-Methyl-thioxanthonyl-l-anthranilsiure (Formel IY). 


Wie bereits in der Kinleitung erwahnt, reagiert yon dem rohen 
‘Chlor-methyl-thioxanthon nur die 1-Chlorverbindung mit Anthranil- 
'saure, und zwar ist langes Erhitzen notwendig, um die Kondensation 
zu Ende zu fiihren. Die Umsetzung selbst verlief am besten in amyl- 
jalkoholischer Lésung unter Verwendung von Kupferacetat als Kataly- 
}sator und Kaliumcarbonat als salzsiurebindendes Mittel. 
| 15.6 g rohes Chlor-methyl-thioxanthon (1 Mol.), 10.5 g Anthranil- 
saure (1"/2 Mol.) wurden in 90 ccm Amylalkohol gelést, 0.2 g Kupfer- 
acetat und 10.5 g (11/2 Mol.) wasserfreie Pottasche zugegeben und im 
Olbade am RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach Ablauf von 2 Stdn. 
| schieden sich aus der Fliissigkeit hellrotbraune Krystalle des Kon-. 
densationsproduktes aus. Nach zehnstiindiger Reaktionsdauer wurde 
der Amylalkohol mit Wasserdampf abdestilliert und das Kaliumsalz 

der Thioxanthonyl-anthranilsiure mit siedendem Wasser ausgezogen. 
Die Lésung des Kaliumsalzes ist tietdunkelrot; beim Erkalten scheidet 
es sich als goldglanzender feiner Krystallbrei aus. 

Da das grobkrystallinische Kaliumsalz auBerordentlich schwer in 
Wasser ldslich und zudem noch von Chlor-methyl-thioxanthon ein- 


gehiillt ist, so behandelt man zweckmiBig den beim Auszichen m 
Wasser hinterbleibenden unldslichen ‘Riickstand mit Salzsiure, 0 
durch die Krystalle des Kaliumsalzes zerfallen und dadurch bes 

mit verdiinnten Alkalien in Lisung gehen. Nach vélliger Extraktion 
des gebildeten Anthranilsiurederivates wurde der Riickstand nach dem 
Trocknen abermals mit Anthranilsdure in amylalkoholischer Lésu ‘as 
unter Benutzung obiger Vorschriften wahrend 3 Stdn. kondensiert, 
wobei nur noch 0.3 g unreine Saure gewonnen wurden, wahrend 6.2 g 
des isomeren 4-Chlor-1-methyl-thioxanthons zurtickblieben. 


Behufs Gewinnung der Methyl-thioxanthonyl-anthranilsaure wurden — 
die roten alkalischen Ausziige in der Warme mit verdinnter Salz " 
saure angesaduert, wobei die Sure sich in orangeroten Flocken aus-_ 
schied, die beim Aufkochen krystallinisch wurden. Es wurden so | 
10.5 g rohe Saure yom Schmp. 255—260° gewonnen, was einer Aus 
beute von 49°%o der Theorie entspricht. Fir die Analyse wurde d 
Saure aus Nitrobenzol und Eisessig umkrystallisiert. Schmp, 274° korr. 

0.1691 g Sbst.: 0.4338 g COs, 0.0643 g H,0. ay 

+ Cn His 03NS (861.2). Ber. C 69.77, H 4.19, 
Gef. » 69.97, » 4.26. 

Die Saure ist unléslich in Ather und Aceton und lést sich se 
schwer in Alkohol und Benzol. Sie ist gut léslich in Eisessig, worau 
sie in orangefarbenen, rhombischen Blattchen krystallisiert. Die Li 
sung in konzentrierter Schwefelsiure ist orangefarben und ei 
schwachgriine Fluorescenz. Beim Erwairmen auf 80° beginnt die | 
Farbe in hellrot iiberzugehen, und es findet eine bédeutende Zunahm 
der Fluorescenz statt (Acridonbildung), Die verdiinnte Loésung de 
Ammoniumsalzes ist orange. Das Calciumsalz ist sehr schwer | 
lich. Beim Erhitzen der Saure aber ihren Schmelzpunkt findet Ab 
spaltung von Kohlensaure statt. 0.3 g Saéure wurden im Vakuun 
der Wasserstrahlpumpe auf 260° bis zum Aufhéren der Koblensaur 
entwicklung erhitzt. Durch Ausziehen der dunkelbraun gefarbt 
glasigen Masse mit Alkohol wurden Nadeln vom Schmp. 124° erhalten 
die identisch mit 1-Anilino-4-methyl-thioxanthon waren. Als. 
Nebenprodukt bildete sich hierbei eine in Alkohol unlésliche Verbin- 


dung, die mit dem unten beschriebenen Acridonderivat identifiziert 
wurde. tee 


4-Methyl-thioxanthon-2.1-acridon (Formel V). | 
Die Kondensation obiger 4- Methyl-thioxanthonyl-l-ant’ 
nils&ure zu vorstehendem Acridonderivat erfolgt am besten mitte 
konzentrierter SchwefelSaure. Das mit Wasser gefallte Acridon 
flockig und schlecht filtrierbar. Ein’ grobkrystallinisches, gut { 


kt erhalt man ‘dtiroh ‘Austallen | der Suh wbtelankvak Lisung 
Aeriddas mit Alkohol und etwas Wasser. 
lg rohe Saure wurde in 10cem konzentrierter Schwefelsiure 
und die braunrote Lésung wihrend 10 Min. auf 120° erwirmt,. 
bei die Farbung etwas réter wurde. Zur heif®en Plissigkeit wurden 
ichtig 10 ccm Alkohol und hierauf tropfenweise Wasser gegeben,. 
zur beginnenden Krystallisation. Es schied sich eigelbes kry- 
nisches Acridon aus, dem durch Behandeln mit verdinntem heiBem. 
oniak Spuren von Saure entzogen wurden. Die Ausbeute betrug. 
d.s. 85°) der Theorie. Aus der Mutterlange wurde durch 
tz von Wasser noch 0.1g vom Schmp. 239° gewonnen. Das. 
uptprodukt schmolz bei 285° und wurde fir die Analyse am besten 
Pyridin umkrystallisiert. (0.8 g in 30 com Pyridin gelést gaben 
g vom Schmp. 289°.) Der Schmelzpunkt anderte sich nicht weiter- 
zweimaligen Umkrystallisieren aus Anilin. 
255 g Sbst.: 0.3361 g COs, 0.0453 g HO. 
Ca; His Oo NS (843.2). Ber. C 73.48, H 3.82. 
Gef. » 73.04, » 4.04. 

Das 4-Methyl-thioxanthon-2.l-acridon schmilzt bei 297.5° korr.,. 
sich fast nicht in Ather, Alkohol und Benzol. In siedendem 
sig ist es léslich, Pyridin nimmt es gut auf, mit gelber Farbe;. 
Lésungen fluorescieren schwach griin. Es hat groBe Neiguag,. 
anz feinen hellgelben Drusen, aus mikroskopisch kleinen Nadeln 
estehend, zu krystallisieren. Das aus der roten konzentrierten. 

wefelsauren Lésung gefillte Acridon ist kanariengelb. Das Acri- 
erivat la8t sich mit Hydrosulfit nicht verkiipen, gibt jedoch mit 
kstaub, Alkohol und Natronlauge eine intensiv rote Lésung seines.’ 
xanthydrols. Beim Ubersittigen mit waBriger Salzsiure entsteht 
riine Lésung (Chlorid des Be ae y ereadertyatan). 


Be tethyl® -thioxanthonyl-1-thio-salicylsaure (Formel VJ). 


- Die Kondensation yon Chlor-methyl-thioxanthon mit Thio- 
licylsiure verlauit unter denselben Bedingungen wie mit An- 
Isiiure, jedoch mit besserer Ausbeute an Kondensationsprodukt. 
auBerdem das zuriickgewonnene Chlor-methyl-thioxanthon reiner- 
als bei der Kondensation mit Anthranilsiure, so wurde die hier 
schriebene Kondensation sowohl zur Gehaltsbestimmung des rohen 
lor-methyl-thioxanthons an 1-Chlorderivat, als auch zur Isolierung 
someren 4-Chlorderivates benutzt. 
2g rohes Chlor-methyl-thioxanthon wurden in amylalkoholischer 
ng (40cem) mit 4g Thio-salicylsiure unter Zusatz von 0.2 ¢ 
acetat und 2.8 g Pottasche kondensiert. Es begann sofort die 


‘gai 
\ 


ist mit gelber Farbe sehr schwer ldslich in Benzol und Alkohol, 


Lésung in verdiinntem Ammoniak ist leuchtend gelb mit griiner FI 


‘thonyl-thiosalicylsiure und Thio-salicylsaéure, die letztere Saare dur 


‘tionsmittel wurde eine wa8rige Lésung yon Natriumchlorat unter Zu- 
‘satz von Vanadinsalzen als Katalysator benutzt. Wie Vorversuc 
; ‘i 


Ib 


wiederum 2.1 g zuriickgewonnen, es hat also keine weitere Konden- 
sation mehr stattgefunden. Von 5.2 g haben sich 3.1 g umgesetzt, | 
‘d. h. 59.6°/o der Theorie, wihrend 40.4%) des isoméren Chlor-methyl-| 
thioxanthons zuriickblieben. ¥ a 
Die beim Aufarbeiten des Kondensationsproduktes erhaltenen| 
*braungelben alkalischen Ausziige enthalten neben groBeren Mengen 
unveranderten Ausgangsmateriales Thio-salicylsdure sowie Dithio- 
‘salicylsdure, die aus ersterer durch Oxydation entstanden ist. Durch 
Zusatz von Salzsiure wurde das gelbe Gemisch der Siuren ausgefillt, 
filtriert, in verdiinnter warmer Kaliumearbonatlésung wieder aufge- 
ommen und festes Kaliumchlorid hinzugefiigt. Hierbei schied sich 
das Kaliumslaz der Methyl-thioxanthonyl-thiosalicylsaure in gelben 
‘Tropfen ab, die alsbald krystallinisch wurden. Es wurde nach dem 
Filtrieren, Waschen mit Kaliumchloridlésung mittels Salzsaure zersetzt 
und die anfangs harzige Saure durch gelindes Erwarmen in den 
‘krystallinishhen Zustand iibergefiihrt. Sie sintert~bei 230°, schmilgt 
‘bei 240° und der Schmelzpunkt steigt nach dem Umlésen aus Kisessig j 
oder Dichlorbenzol auf 248°, ae 
0.1201 g Sbst.: 0.2921 g COs, 0.0395 g H,0. — 071394 g Sbst.: 0.1716 g 
BaS0,. ae 
Oa His03S2 (878.3). Ber. C 66.61, H 3.73,S8 16.95. - 
Gef. > 66.38, » 3.68, » 16.91. | 


Die 4-Methyl-thioxanthonyl-1-thiosalicylsiure bildet gelbe Prismen, | 
schwer in Eisessig, leicht in Dichlorbenzol in der Siedehitze. 


rescepz. Die Saure lést sich mit gelber Farbe in konzentrier 
Schwefelsdure; die Lésung wird beim Erwarmen orange, fluoresci 
stark griin unter Bildung von Methyl-di-thioxanthon. 


Es wurde ferner yersucht, aus dem Gemisch von Methyl thiox: 


Oxydation in die wasserlisliche o-Sulfobenzoesiure zu verwaii 
und die Thio-salicylsiure auf diese Weise zu entfernen. Als Ox 


- alos a iG 
MG "= 


zeigten, findet bei UbergieBen von Thio-salicylsiure mit siedender 
_Natriumchloratlésung unter Zusatz von Spuren von Vanadinchlorid 
eine heftige Reaktion statt, wobei erst die Dithio-salicylsaure sich 
" dildet, die beim weiteren Erhitzen sich vollig unter Bildung von 
_0-Sulfo-benzoesaure auflést. Weitere Versuche zeigten jedoch, 
-da8 auch die Methyl-thioxanthonyl-thiosalicylsiure unter Aufnahme 
: yon Sauerstoff weiter verindert wird. 

b 4-Methyl-di-thioxanthon (Formel VII). 

a Fiir die Herstellung vorstehender Verbindung ist es nicht nétig, 
‘von reiner Methy]-thioxanthonyl-thiosalicylsaure auszugehen. Man 
kann vielmehr die rohe, Thio-salicylsiure enthaltende Saure, benutzen. 


4 Das rohe Gemisch wird in der 10-fachen Menge konzentrierter — 
= 


‘Schwefelsiure auf dem Wasserbad gelést (10 Min.) und die Liésung 
| wenige Minuten auf 130° erwirmt. Die erkaltete Fliissigkeit wird 


“mit dem fiinffachen Volumen Wasser heib gefailt, filtriert und der 


} Riickstand mit heifem ammoniakalischem Wasser ausgezogen. Das 
so erhaltene Rohprodukt schmolz bei 260°. Aus Pyridin krystallisiert 

es in goldgelben Schiippehen vom Schmp. 263° (272.5° korr,), 
| —-(0.1126 g Sbst.: 0.2888 g COs, 0.0362 g H.0. é 

C21Hi202S, (360.2). Ber. 69.96, H 3.36. 

Gef, » 69.95, » 3.60. bs) 
_ \ Das 4-Methyl-di-thioxanthon ist unldslich in Ather und Alkohol, 
sehr schwer léslich in Eisessig und Benzol. Nitrobenzol und Pyridin 
“nehmen es in der Warme leicht auf mit goldgelber Farbe. Die 
| orangefarbene konzentrierte schwefelsaure Lésung zeigt starke griine 
~ Fluorescenz. 
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4.4’-Methyl-1.1'-dithioxanthonyl (Formel VIID. 


| Die Kondensation yon rohem Chlor-methy]l-thioxanthon zu yor- 
stehender Verbindung wurde mittels Naturkupfer ©, sowohl beim ein- 
fachen Zusammenschmelzen der Komponenten, als auch bei Verwendung 
“yon Naphthalin als Verdiionungsmittel, vollzogen. Dabei zeigte es 
sich, daB bei Verwendung von Verdiinnungsmittel das Kondensations- 


produkt in reinerem Zustand erhalten wurde. 


a) Ohne Lésungsmittel: 5g Chlor-methyl-thioxanthon wurden mit 
© g Naturkupfer C im Reagensglas (Schwefelsurebad) wahrend einer Stunde 
unter Umrihren mit dem eingesenkten Thermometer langsam erhitzt. Das 
Kupfer verlor seinen Glanz. Bei 180° verdickte sich die Schmelze, wurde 
bei *200° wieder flissiger und bei 250° dinnflissig. Die beim Erkalten 
krystallinisch erstarrte dunkelgefirbte Schmelze wurde fein pulverisiert, in 
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_ Salpetersaure sock Der senockaeie fein zertiebene Rickstand wor 
zur Entfernung des isomeren Chlor-methyl-thioxanthons mit 70 ccm siedendem 
Benzol ausgezogen, wobei 1.9 g vom Schmp. 305° ungelést zuriickblieben, di 
zur volligen Reinigung aus Nitrobenzol (15 cem) umgelést wurden, woraus — 
sie in hellgelben flachen Prismen vom Schmp. 319° (332° korr.) krystallisierten, - i 
b) Mit Naphthalin als Verdiinnungsmittel: 1 g Chlor-methyl 
thioxanthon wurde in 2 g Naphthalin gelést und innerhalb ciner Stunde in die 
kochende dunkelbraun gefarbte Lésung 1 g Naturkupfer C eingetragen. In 
die noch heiSe Schmelze wurden 15 cem Alkohol gegeben, heif filtriert, mi 
siedendem Alkohol nachgewaschen und aus dem Riickstand das Kupfer wi 
oben entfernt. Es hinterblieben 0.4 vom Schmp!! 319° (46% Ausbeute). " 
0.1307 g Sbst.: 0.3550 g COs, 0.0496 ¢ HaO. — 0.1308 g Sbst.: 0.3545 gin 
C02, 0.0481 g H20. 
Cos His 02S» (450.3). Ber. C 74.62, H 4.03. 
Gef. >» 74.08, 73.92, » 4.95, 4.12. 
Der K6rper lost sich schwer in Eisessig, Benzol und Toluol 
leicht in Nitrobenzol und Pyridin mit hellgelber Farbe. Die konzen 
trierte schwefelsaure Loésung ist im durchfallenden Licht gelb, im 
auffallenden orangerot mit schwacher Fluorescenz. Beim Fallen dei 
Lésung mit Wasser schied sich die Substanz in blaBgelben Flocken aus 


2. Kondensation von Thio-salicylsdure mit 6- -Chior-I-methy 
3-methoxy-benzol. 


Wie in der Einleitung bemerkt, ist die 5-Stelle des 6-Chlo 
methoxy-kresols-(3) durch die ortho-stiindige Methgxy- und die para 
standige Methylgruppe auferordentlich reaktionsfahig. In der T 
reagiert der Kérper ganz vorziiglich mit Thio-salicylsiure bei Gege 
wart von konzentrierter Schwefelsaure und lieferte ein, allem snsee r 
nach, einheitliches Reaktionsprodukt. 


1- hice. 2-methyl-4-methoxy-thioxanthon (Formel XI). 


10.4 g Thio-salicylsiure wurden in ein Gemisch von 8 g Chlor- 
methoxy-kresol') und 80g konzentrierte Schwefelsdure (1. 84) ein- 
getragen. Die Temperatur wurde unter haufigem Umschiitteln 
40—50° gehalten, wobei Stréme yon schwelliger Saure entwichen 
die Masse sich allmablich dunkelrot farbte. Nach fiinfstiindigem g 
lindem Erwarmen wurden noch 10 cem rauchender Schwefelsa 
(von 7% SO3-Gehalt) hinzugefiigt, und die Temperatur wahre 
“la Stunde auf 80° gesteigert, wobei villige Losung erfolgte. Hie: 
wurde die erkaltete dunkelrote Losungs, in das vierlache Vo 


1) B. 88, 2121 [1905]. 


Wasser gegossen, Sai ekoont und der gelbe; k6érnige Niederschlag 
jaiber Leinwand abgenutscht. Zur Entfernung der sauren Bestandteile 
j wurde das Rohprodukt mit verdiinntem Alkali erschépfend ausgezogen, 
‘wobei 11 g Chlor-methyl-methoxy-thioxanthon vom Schmp. 175° zu- 
} riickblieben. Das entspricht einer Ausbeute von 74%) d. Th. Durch 
“mehrmaliges Umkrystallisieren aus Eisessig und Benzol erhdhte sich 
} der Schmelzpunkt nur um 1° (Schmp. 185°, korr). 
0.1284 g¢ Sbst.: 0.2920 g COs, 0.0468 H20. 

Cys Hi 03CIS (290.6). Ber. C 61.94, H 3.82. 

Gef, » 62.02, » 4.07. 

In Ather ist der Kérper fast unléslich, in Alkohol, Benzol und 
“Kisessig, der Reihe nach, leichter lislich. Er eaiyaealieiore. in schwach 
‘gelben Prismen oder feinen Nadeln. Die konzentrierte schwefelsaure 
‘Losung ist im durchfallenden Licht orange, im auffallenden rot ge- 
farbt und zeigt griine Fluorescenz. 


Seapine ti 


3 


2-Methyl-4-methoxy- aes ye rola as Hi 


thioxanthony]-1- 
anthranilsaure, 


t 
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OCH, 

Um den Gehalt an reaktionsfahigem 1-Chlorderivat zu bestimmen, 
wurde die bequem vom Ausgangsmaterial zu trennende Methoxy-thio- 
_ xanthonyl-anthranilsiure dargestellt. Die Umsetzung vollzog sich zu 
$0 °/> in amylalkoholischer Lésung; eine isomere Verbindung konnte 
nicht beobachtet werden. 
. 1.8 g Chlor-methyl-methoxy-thioxanthon, 0.8 g Anthranilsiure, 
0.8 g Pottasche wurden unter Zusatz einer Spur Kupferacetat in 15 com 
‘Amylalkohol im Olbad von 160° erhitzt. Nach 10 Minuten begann 
“sich die Fhissigkeit rot zu farben, und nach Ablauf von 31/2 Stunden 
“mit roten Krystallen zu fiillen. Nach 14-stiindiger Reaktionsdauer 
“ergab die Aufarbeitung 0.85 g alkaliunléslichen Riickstand, wahrend 
“beim Ansauern der roten ainmoniakalischen Ausziige sich 1.25 ¢ 
Brnececlbe, flockige Saure vom Schmp. 275° ausschieden. Bei aber- 

aliger Kondensation vorstehender 0.85 g mit Anthranilsiure, ent- 
| Standen noch 0.7 g Anilino- -carbonsiure, wahrend 0.25 g (schmieriger 

Riickstand) in Alkalien ungeldst blieben. Die Gesamtausbeute betrug 
~demnach 1.95 g, d.i. 80.6 %o d. Th. Zur Analyse wurde die Saure 
 zweimal aus Fisessig (100-fache Menge) umkrystallisiert und in orange- 
. oo feinen Nadeln vom Schmp. 278° erhalten (285° korr.). 
ss 70. 1329 g Sbst.: 0.3276 g COz, 0.0519 g H.O. 

: C3 Hiv Os NS (891.2). Ber. C 67.48, H 4.38, 

Gef, » 67.23, » 4.37. 


161* 


_ wurde die heiBe Schmelze mit 2cem Essig versetzt. Beim Erkalten e. 


Thombischen Blattchen, die bei 183° (korr.) schmelzen, aus Eisessig 


Alkohol, Rides ‘und Dichlorbenzol mit. ecard. - Farb 
kalte, honeeunene schwefelsaure Lésung ist orangegelb gelirbt i 
zeigt schwach griine Fluorescenz. Beim 10 Minuten langen Erwirmen 
auf 130° fand, wie zu erwarten, weder Farbenumschlag noch Bildung 
von alkaliunléslichem Produkt statt. Die Lésung des Ammonium- 
salzes sowohl als das sehr schwer ldsliche Calciumsalz unterscheiden 
sich in der Farbe nicht wesentlich yon den Salzen der Mey 
xanthonyl-anthranilsaure. 


1-Anilino-2-methyl-4-methoxy-thioxanthon (Formel XI). 


Um die Verschiebung der Nuance durch den Eintritt der Methoxy- 
gruppe in das oben beschriebene Anilino-metbyl-thioxanthon festzu-. 
stellen, wurde vorstehende Verbindung dargestellt. Die beste Avis 
beute gab der folgende Versuch: ct 

0.5 g 1-Chlor-2-methyl-4-methoxy-thioxanthon wurden in 2 ccm trocknem 
Anilin gelést, unter Zusatz von 0.2 g Kaliumacetat und einer Spur Kupfer- 
acetat zum Sieden erhitzt. Die Flissigkeit farbte sich beim Zusatz des Al- 
kaliacetates zur heiBen Lésung intensiv rot. Nach Ablauf yon 11/2 Stunde 


fillte sich die ganze Flissigkeit mit langen, gelben Nadeln, die beim Trockne : 
bei 110° unter Verlust von Essigsiiure in ein orangefarbenes, chlorfreies, ay- i 
stallinisches Pulver zerlielen. Die Ausbente betrug 0.5 g (84%) d. Th.) vom 
Schmp. 172°. Durch Umkrystallisation aus Alkohol stieg der Schmelzpunl 
um 1° 
0.1267 g Sbst.: 4.2 cem N (16°, 771 mm). aad 
Cz Hi7O2NS (847.2). Ber, N 4.04. Gef. N 3.97. 
Der Kérper lést sich schwer in Ather, leicht in warmem Alkoho. 
und Benzol mit orangeroter Farbe. Aus Alkohol krystallisiert er 


langen, gelben Nadeln, die beim Kochen mit Wasse? unter Abg 
von Essigséure orangerot werden. Die konzentrierte, schwefelsaur: 
Lésung ist orange gefarbt. Die durch Behandeln mit rauchende 


Schwefelsdure entstehende Sulfosiure firbt Wolle in  orangefarbenen | 
Ténen an. : ; $ 


NH: 
1-Amino-2-methyl- Pe gates thigge 
4-methoxy-thioxanthon, 
OCH, ee 


Auch vorstehendes Amin wurde tiber sein Toluolsulfamino-Deriv 
dargestellt. 


hf + 


of. 
G. 2 2¢g 1- Chlor- 2- faethe: -4-methoxy-thioxanthon, 2g p-Toluol- 
julfamid, 1 g Kaliumacetat und eine Spur Kupferacetat wurden in 10 com 
a ocknem Nitrobenzol wahrend 5 Stunden auf 180° im Olbad erhitzt. Aus 
er hei® filtrierten, mit ca. 5 cem Alkohol yersetzten Lésung, krystallisierten 
Seim Erkalten 1.4 g chlorfreie, gelbe, mikroskopische Prismen yom Schmp. 
4 180° aus. Mit mehr Alkohol wurden aus der Mutterlauge noch 0.3 g vom 
5 hmp. 175° gewonnen. Beim Umkrystallisieren aus Eisessig und Alkohol 
wurde der Korper in abgeschragten gelben Prismen yom Saiue 188° (korr.) 
- fterhalten. 
0.1271 g Sbst.: 0.2884 g COs, 0.0519 g H,0. 

C22 Hi904NS, (425.3). Ber. C 62.07, H 4.50. 
Gef. » 61.89, » 4.57. 
* Das 1-p-Toluolsulfamino-2-methyl-4-methoxy-thioxanthon ist der 
(Reihe nach leichter léslich in Alkohol, Benzol und Hisessig. Die 
po angegelbe Lisung geht beim Erwarmen in Rot iiber. 
& Zor Verseifung wurde 1g, 1-p-Toluolsulfamino-2-methyl-4-methoxy- 
fhioxanthon mit 10 cem konzentrierter Schwefelsiure wihrend 20 Minuten auf 
"40° erwarmt. Die warme Lésung wurde tropfenweise mit Wasser bis zur 
deginnenden Ausscheidung des gelben Sulfates versetzt, und nach dem Ab- 
hlen wurden noch 40 cem Wasser zugegeben. Durch Zersetzen des Sul- 
Mates mit Ammoniak wurden 0.6 g (95% Ausbeute) orangerotes Amin vom 
Schmp.\138° erhalten. Durch Umkrystallisation aus Aceton stieg der Schmelz- 
jounkt auf 139° (144° korr.). ; 
|. 0.1502 g Sbst.: 6.5 com N (189, 750 mm).. » 
4 Cis Hi303NS (271.2). Ber. N 5.17. Gef. N 5.01. 
é Das 1-Amino-2-methyl-4-methoxy-thioxanthon _ bildet 
wiegelrote Nadeln, es lést sich schwer in Ather, leicht in warmem 
probe! und Aceton. Die konzentrierte schwefelsaure Lésung ist rot. 
"Das schwefelsaure und das salzsaure Salz sind gelb gefirbt und 
Schwer léslich. 


= 


2.9/-Methyl=4.4’-m ethoxy-1.1'-di-thioxanthonyl, 
enters. loc CH,—  S—CO—- 
ee e | 
sa . 
_ OCH; CH;0 
Bei der Einwirkung von Naturkupfer © auf 1-Chlor-2-me- 
a. -4-methoxy-thioxanthon entstand hauptsichlich das schwer 
Mésliche Di-thioxanthonyl-Derivat. In untergeordneten Mengen bildete 
ch durch Reduktion 2-Methyl-4-methoxy-thioxanthon. 
a 2 g Chlor-methoxy-methyl-thioxanthon wurden in 1.3 g Naphtha- 
yi - gelost, allmablich 2g Naturkupfer C eingetragen und die Masse 
nsgesamt 31/2 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf 


<a SS 


oy : Riess Dyes 
- 80° wurden zur Lésung des ii 


_thioxanthons. 


schiissigen Naphthalins 12 
kohol zugegeben und die heiBe Lésung filtriert. Der Rick and 
wurde zerrieben und noch zweimal mit 10 ecm Alkohol ausgekocht; § 
Durch zweimaliges langeres Digerieren auf dem Wasserbade mit ver- | 
diinnter Salpetersdure wurde schlie@lich alles Kupfer in Lésung ge- 
bracht. Es hinterblieb 1g (57% d. Th.) einer; hellbraunen Sub-j 
stanz, die beim einmaligen Umlésen aus Nitrobenzol in blaBgelben, 
feinen Nadeln vom Schmp. 372° krystallisierte. Das Rohprodukt} 
schmolz 8° tiefer. , ; 
0.1282 ¢ Sbst.: 0.3303 ¢ C02, 0.0503 g H,0. 
C30 Ho2O4S2 (510.3). Ber. C,€0.54, H 4.35. 4 
Gef. » 70.27, » 4.39, 4 
Der Kérper ist unléslich in Ather und Alkohol, schwer in His- 


¥ 


essig und Benzol, leicht in Nitrobenzol. Die konzentrierte schwefel-/t 


saure Lisung ist kirschrot gefarbt und fluoresciert schwach. Bei 
Erwarmen geht die Farbe in Braunviolett tiber. - | 


- ~—CO—- ~—CHs 
2-Methyl-4-methoxy- ere | : 
a pe SS 
thioxanthon, : 
OCH; -_ i 
1a 
Bei der Aufarbeitung der Naphthalin-haltigen Mutterlaugen der 
Kupferschmelze hinterblieb nach dem Abtreiben mit Wasserdampf ein §j 
dunkelbraunes, stark verharztes Produkt, das beim vielfachen Um- 
krystallisieren aus Eisessig chlorfreie Nadeln yom Schmp. 167—168° | | 
(korr.) ergab. Bei Verwendung von Nitrobenzol -als Lésungsmittel bei § 
der Kupferschmelze entstanden bis zu 80 %/o dieses 2-Methyl-4-methoxy. ~ 


Paes 


0.1975 g Sbst.: 0.5032 g COs, 0.0854 ¢ H20. 
CisHi2O2S (256.2). Ber. © 70.26, H 4.72. 
Gef. > 69.49, » 4.84, 


3. Uber die Oxydation der Thioxanthone zu Benzophenon 
sulfonen. aes 


Da die von C. Graebe und O. Schulthe®?) fir die Oxydati 
von Thioxanthon zum Benzophenonsulfon angewandte Chromsau 
uns bei der Verwendung von Chlor-methyl-thioxanthon wenig bef 
digende Resultate gab, so priiften wir verschiedene andere ( 
dationsmittel auf ihre Verwendbarkeit fir den genannten Zw 
Natriumbichromat in essigsaurer Lésung war unwirksam. Rech gu 


1) A. 268, 1 [1891]. 


a Pest 
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‘esultate araelien wir mit Wisebrntollsiporoxyd bei Cepenwart vou 
isessig; auch Kaliumpersulfat und Sener ears sind sehr brauchbar. 


Benzophenonsulfon. 


a) Mittels. Wasserstofisuperoxyds. 1g Thioxanthon, 
10 com Hisessig, 2 cem 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd wurden riick- 


flieBend zum Sieden erhitzt, wobei die anfangs hellrote Lésung nach 


14/3 Stunden hellgelb wurde. Beim Erkalten schieden sich Nadeln 
aus (0.9 g) vom Schmp. 177°. Aus der Mutterlauge wurde noch 
0.1 g vom Schmp. 174° gewonnen. Beim einmaligen Umkrystallisieren 
aus Alkohol wurden farblose Nadeln erhalten, deren Schmp. 187° 
identisch war mit dem nach anderen Methoden!) erhaltenen Produkt. 


b) Mittels Kaliumpersulfats. 1 g Thioxanthon wurde in 
19 com Schwefelsiiure von 80 > gelést und bei 50° unter Umriihren © 


5 g Kaliumpersulfat eingetragen. Die rotbraune Lésung erwarmte sich 


auf 60°, farbte sich schwach rotlich, und es schied sich Kaliumsulfat 
aus. Zur Beendigung der Oxydation wurde auf dem Wasserbad wei- 


_ tere 10 Minuten bis zum Farbloswerden der Lésung erwarmt, mit der 


 3-fachen Menge Wasser versetzt, aufgekocht und der farblose Nieder- 
schlag mit heifem Wasser gewaschen. Auf diese Weise wurden 0,9 g 


reines Benzophenonsulfon erhalten. 


Ms 


p-Methyl-chlor-benzophenonsulfon. 

Bei der Oxydation des rohen Chlor-methyl-thioxanthons zum 
Sulfonderivat zeigte sich, dafi Chromsaure in Hiessiglésung zwar oxy- 
dierend wirkt, da8 aber zum Teil hierbei auch die Methylgruppe 
offenbar angegriffen wird. Bessere Resultate wurden unter Ver- 


-wendung von Wasserstoffsuperoxyd in essigsaurer Loésung erzielt. 


a) Mit Chromsadure: 1 g Chlor-methyl-thioxanthon wurde in 30 ccm 
Hisessig gelést und in der Siedehitze innerhalb 4 Stdn. 0.7 g Chromsaure 
gugeiagt. Nach Ablauf dieser Zeit war noch Chromsaure nachweisbar, und 
beim Erkalten schieden sich 0.4 g reines Sulfon vom Schmp. 178° aus. Aus 


- den Mutterlange wurden Fraktionen, die zwischen 120° und 140° schmolzen, 


gewonnen. 
b) Mit Wasserstoffsuperoxyd: 5.5 g Chlor-methyl-thioxanthon 


- wurden in 40 cem Kisessig bei Siedehitze mit 4 cem Wasserstoffsuperoxyd 
(80 Gew.-Proz.) eine Stunde lang oxydiert. Bei Beginn der Reaktion fand 


ein Farbenumschlag der gelben Lésung in Hellrot statt, worauf allmahlich 


die Flissigkeit wieder hellgelb wurde. Beim Erkalten krystallisierten 5.4 g 
(87% der Theorie) Chlor-methyl-benzophenonsulfon yom Schmp. 176° aus. 


Aus der Mutterlauge wurden 0.5 ¢ yom Schmp. 165° erhalten. Das aus Kis- 


1) B. 6, 1112 [1873]; 88, 735 [1905]; A. 263, 10 [1891]. 


_ der Lésung krystallisierten schiéne Nadeln vom Sehmp. 165—167°, di 


essig umkrystallisierte I roduk /schm 18 
eine gewisse Menge der isomeren Verbindung. PPR te Se 
0.1248 g Sbst.: 0.2625 g CO», 0.0360 g Hy0. i aa 
Cis Ho O3CIS (292.6). Ber. C 57.42, H 3.11. 

Gef. > 57.37, » 3.23, 
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Das p-Chlor-methyl-benzophenonsulfon lést sich schwer in Ather, 
gut in heiBem Alkohol und Benzol, sehr leicht in warmem Aceton. 
Siedender Eisessig nimmt es leicht auf. Aus Hisessig und aus Al- 
kohol krystallisiert es in gut ausgebildeten, farblosen Prismen oder 
Tateln. Versetzt man die alkoholische Lésung mit einem Tropfen 
Lauge und erhitzt zum Sieden, so’ tritt nach kurzer Zeit intensive — 


Griinfarbung ein. Mit Alkohol, Zinkstaub und Alkali erhilt man eine 
schéne blaue Farbe. 


sits 
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4-Methyl-benzophenonsulfo nyl-l-anthranilsadure, 
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Genau wie das rohe 1-Chlor-4-methyl-thioxanthon reagiert auch — 
das durch Oxydation daraus gewonnene Sulfon mit Anthranilséure 
derart, daB nur das in dem Gemigch enthaltene 1-Chlor-4-methy]- 
derivat in Reaktion tritt, wahrend das isomere 1-Methyl-4-chlor-ben- 
zophenonsulfon rein abgeschieden werden kann. Das auf diese Weise 
isolierte Produkt erwies sich identisch mit der durch Oxydation von 


cot 
reinem 1-Methyl-4-chlorthioxanthon erhaltenen Substanz. 


3.6 g 4-Chlor-1-methyl-benzophenonsulfon vom Schmp. — 
176° und 1.8 g Anthranilsaure wurden in 20 ecm Amylalkohol ge- 
lost, 1.8 g Pottasche und eine Spur Kupferacetat zugegeben und riick- 
flieBend im Olbad bei 160° 10 Stdn. zum Sieden erhitzt. Di “te 
fangs braungelbe Flissigkeit farbte sich dunkelrot. Nach 11 Stdn. 
begannen sich rote Nadeln auszuscheiden, Bei der Aufarbeitung de 
Versuchs in der bei der Thioxanthonyl-anthranilsaure erwahnten Weise. 
hinterblieben 1.8 g alkaliunlésliches Ausgangsmaterial, das mit neuen 
_ Mengen Anthranilsaure angesetzt wurde. Nach 21/2-stiindiger Kon 

densation hinterblieben nach dem Aufarbei 
Chlor-methyl-benzophenonsulfon, die behufs Reinigung in Eisessig ge 
lést und mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert wurden. Beim Erkalten 


KI 


bei abermaliger Kondensation mit Anthranilsiure keine Saure meh 
lieferten. ; 


oe : 
ie vereinigten dunkelroten ammoniakalischen Loésungen wurden 
er Warme mit Salzsiure angesduert, wobei ein dicker Brei von 
ageroten Flocken sich ausschied, der nach 1‘/2-stiindigem Erhitzen 
dem Wasserbad krystallinisch wurde und sich gut filtrieren lieB. 
$8 wurden 2.7g annahernd reine Methyl-benzophenonsulfonyl-anthranil- 


2 


‘Pure (56 % der Theorie) vom Schmp. 300° gewonnnn. Durch Kry- 
al isation aus der 20-fachen Menge Nitrobenzol und abermaliger 
tystallisation dieses Produkts aus der 60-fachen Menge Dichlorben- 
a wurde die Saure véllig rein vom Schmp. 308° (317° korr.) er- 
1 en. 

] 0.1297 g Sbst.: 4.1 com N (170, 754 mm). 

; On His OsNS (893.2). Ber. N 3.56. Gef. N 3.69, 

2 Die 4-Methyl-benzuphenonsulfonyl-1-anthranilsaure bildet orange- 
‘ite Nadeln oder vierseitige Prismen, lést sich sehr schwer in Ather, 
Pilkohol und Benzol, der Reihe nach leichter in Eisessig, Dichlor- 
ol und Nitrobenzol mit orangeroter Farbe. Die Lésung in kon- 
ierter Schwefelsiure ist in der Kite farblos; beim Erwarmen_ 
jird dieselbe orangerot und fluoresciert grin. Das Acridon fallt auf 
tz von Wasser in roten Flocken aus. 


-4-Methy!l-benzophenonsulfon-2.1-acridon (Formel XIID. 


_ Wie vorstehend erwabhnt, la8t sich die Saure mit konzentrierter 
hwefelsiure in das Acridonderivat verwandeln. Beim Variieren vor 
mperatur, Zeitdauer und Aufarbeitungsweise gab der folgende Ver- 
h das beste Resultat. 
0.5 g rohe 4- Methyl -benzophenonsalfonyl-1-anthranilsaure 
den mit 5 com Schwefelsaure (1.84) 15 Minuten auf 120—130° er- 
t. Nach dem Erkalten wurde die rote Lésung erst mit demselben Vo- 
en Alkohol und dann tropfenweise mit Wasser versetzt, bis in der Hitze 
krystallinische Ausscheidung von schén carminroten Krystallen begann. 
diese Weise wurden 9.4 g (84 %%) der Theorie) Rohprodukt vom Schmp. 
—290° gewonnen. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Pyridin und 
ig wurde das Acridon in hell rubinroten, glanzenden Nadeln yom Schmp. 
9 (803° korr.), erhalten. 
0.1244 g¢ Sbst.: 0.3069 g COs, 0.0372 g Ha. 
Cz; Hig0.NS (875.2). Ber. C 67.16, H 3.49. 
Gef. » 67.28, » 3.35. 
Das 4-Methyl-benzophenonsulfon-2.l-acridon ist fast unldslich in 
er und in Alkohol, schwer in heiSem Benzol, wahrend Eisessig 
Pyridin beim Erwarmen es mit orangeroter Farbe aufnehmen. 
‘Lésung in konzentrierter Schwefelsiure ist orangerot und besitzt 
1e Fluorescenz. Der K6rper 1a8t sich beim Erwarmen mit Hy- 
alfit und Natronlauge verkiipen. Das Natriumsalz des Reduktions- 
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produkts seheidet sich aus der Kiipe in gelben Flocken aus. Bau r 
wolle wird daraus in schwachgelben Tonen angefarbt, wahrend ds 
Sbnlich konstituierte Anthrachinon-2.l-acridon®) aus blauer Kir 
Baumwolle in gleichen Ténen kraftig anfarbt, die beim Verhinge 
rotviolett werden. ; 


1-Chlor-2-methyl-4-methox y-benzophenonsulfon. 


Die Oxydation yor 1-Chlor-2-metbyl-4-methoxy-thioxanthon mi 
tels Kaliumpersuliats muB bei 10—20° durchgefiihrt werden und ie 
ferte nur eine Ausbeute von 60%, da die Methylgruppe gleichfal 
teilweise angegriffen wurde. Bedeutend bessere Resultate wurden mi 
Wasserstofisuperoxyd erzielt. : j 

3g rohes I-Chlor-2-methyl-4-methoxy-thioxanthon wanien i 
30 cem Eisessig gelést und saf dem Wasserbad unter allmahlicher Zagab 
vor Seem Wasserstoffsuperoxyd (80 Gew.-Proz.) erhitzt. Die 
gelbe Lasung firbte sich rasch rot, woranf langsames Anufhellen der F b 
xa Hellgelb stattfiand. Nach Ablanf von 3 Stdn. war die Oxydation beendet 
Beim Erkalter krystallisierten aus der Roblange 2.5 = dla8gelbe Nadeln var 
Schmp. 182° aus. Beim Verdiinnen der Mutterlange mit demselben Volame 
Wasser in der Hitze schieden sich beim Abkahlen noch 0.3 ¢ vom Schmg 
181l® ab. Die Ausbente betrug also 2.8 g, was $45 ¢, der Theorie ent 
sprichi. ig 
Die Schwefelbestimmung wurde mit dem Robprodukt ausgefahrt. Za 
Koblenstofi-Wasserstoft- Bestimmung wurde das Produkt nochmals aus Eis 
essig umirysiallisiert, wobei der Schmelzpankt am 1° stieg (183° Korr.). é 

0.1260 ¢ Shst.: 0.2576 g¢ CO,, 0.0400 g HO. — 0.2948 g Shst: 0 2222 | 
BaSQ,. _— zh 

GsHy O.ClS 22.6). Ber. C 55.80, H 344,S 9.94. 
Gef. > 55.76, » 3.55, » 10.32. & 

Der Korper ist unldslich in Ather, der Reihe nach leichter 
lich in Alkohol, Aceton, Benzol und Eisessig. Mit alkoholischem Kal 
gibt er eine griine, unbestindige Farbung. Die konzentrierte sch ve 
felsaure Losung ist im durchfallenden Licht orange, im auf 
rot gefarbt, ohne nennenswerte Fluorescenz.- 


1-Anilino-2-methyl-4- C0" cm 
methoxy-benzophenonsulfon, 30. ee 
OCH, 

Die Kondensation des 1-Chlor-2-methyl-4-methoxy-be 
zophenonsulfons mit Anilin verlief unter denselben Bedingun 


» B 43, 583 [1910]: A. 381, 6 [1911], 


uge hier kein Hisessig-Additionsprodukt umkrystallisierte. 

1.1 g 1-Chlor-2-methyl-4-methoxy-benzophenonsulfon wurden unter Zu- 
gabe von 0.4 g Kaliumacetat und einer Spur Kupferacetat mit 6 cem Anilin 
um Sieden erhitzt. Es trat sofort intensive Rétung ein, die sich zu Dun- 
kelrot vertiefte. Nach Ablauf yon 2!/, Stdn. wurde mit 2 cem Alkohol ver- 
etzt, wobei nach langerem Stehen in der Kalte 0.4 ¢ dunkelrote Krystalle 
fom Schmp. 182° auskrystallisierten. Aus der Mutterlauge wurden, beim 
Weglésen des Anilins mit Salzsiure und Wasser, 0.7 g nur noch geringe 
Spuren von Chlor enthaltendes, dunkelgefarbtes Produkt vom Schmp. 160° 
wonnen. Aus Hisessig krystallisiert das Anilinoderivat in granatroten 
ismen. Schmp. 192—193° (korr.). “ 
0.1293 ¢ Sbst.: 4.0 cem N (21°, 754 mm). ea 
Cs: Hi; ONS (879.2). Ber. N 3.70. Gel. N.3.65. oo. 
Es lést sich wenig in Ather, leicht in warmem Alkohol und Eis-_ 
essig mit roter Farbe. Benzol Jést leicht in der Kalte. Konzentrierte 
Schwefelsiure wird hellgelb gefirbt; beim Erwarmen farbt sich die 
sung orange und nimmt sehr starke griine Fluorescenz (Acridin- 
7 bildung) an. Die beim Sulfieren mit rauchender Schwefelsiure in 5 
der Kilte entstehende Sulfosiure farbt Wolle in orangeroten Ténen. oe 


1-p-Toluidino-2-methyl-4- methoxy- benzophenonsulfon. 


_ Es zeigte sich auch hier wiederum, da p-Toluidin ein reineres_ 
' Produkt liefert als Anilin. 
ae he 1-Chlor-2-methy]-4-methoxy-benzophenonsulfon wurden 


iumacetat eee einem Staubchen Kupferacetat kondensiert. Die Schmelze 
Grbte sich rasch tiefdunkelrot. Sie wurde nach 2-stindiger Reaktionsdauer 

~ mit 10 ecm Alkohol in der Warme versetzt. Beim Erkalten schieden sich 

_ 0.7 g Krystalle aus, die tiefrot gefarbt waren und bei 172° schmolzen (chlor- 

- frei). Aus der Mutterlange wurden noch 0.05 g vom Schmp. 170° gewonnen. 

: ‘Die Gesamtausbeute betrug somit 77°7/) der Theorie. 

___ Bei der Krystallisation aus der 8-fachen Menge LHisessig wurden 
rubinrote Wiirfel (0.75 g ergaben 0.6 g) erhalten, die bei 184° (korr.) 
schmolzen und die gleichen Eigenschaften zeigten wie das Anilinoderivat. — 
0.1278 g Sbst.: 0.3134 g COs, 0.0558 g H20. 


C22 Hy,0,NS (398.2). Ber. C 67.14, H 4.87. 
Gef. » 67.14, > 4.91. 


= Sa, 


<5 aR aan ye eas A hea 
benzophenonsulfon, SN -—80:—S Se 
CHs 


_ Fiir die Gewinnung vorstehender Verbindung wurde 1 g 4-Me- 
yl-di-thioxanthon in 12 cem Schwefelséure gelést und unter Eis- 


se kithlung ‘soviel - ugege en, ein _Aussche: 
 Thioxanthons wieder erfolgte. Hierauf wurden bei gewoéhnlicher Te 
peratur 4g fein pulverisiertes Kaliumpersulfat in kleinen Anteilen ein-, 
getragen; es schied sich Kaliumsulfat aus, und nach 2 Stdn. war diet 
rotbraune Lésung vollkommen aufgehellt. Die Masse wurde in d 
5-fache Volumen Wasser gegossen und der ausgeschiedene Niede 
Schlag mit Ammoniak behandelt, wobei 1 g 4-Methyl-di-benzopheno 


sulfon vom Schmp. 315° zurtickblieben, die aus Nitrobenzol umgelist — 
wurden. 


0.1673 g Sbst.: 0.3623 g COz, 0.0458 g H,0. 

Car Hi2 OsSe (424.2). Ber. © 59,41, H 2.85. 
Gef. > 59.06, » 3.06. 

Das Sulfon krystallisiert in nahezu farblosen, bei 328° schmelzenden 
Nadeln; sie sind fast unléslich in Alkohol, werden sehr wenig von His- 
essig und Benzol, leicht von Nitrobenzol und Pyridin in der Siedehitze 
aufgenommen. Alkoholische Natronlauge wird rot gefirbt. Mit Hy- 
drosulfit und Natronlauge entsteht eine gelbe Kipe. 


261. Moritz Kohn: Zur Konstitution des Isatyds. 
(Eingegangen am 29, September 1916.) 


_Das vorletzte Heft der »Berichte« bringt eine Mitteilung von 


ni Heller’) iiber die Konstitution des Isatyds» Heller nimm 
hier gegen die von mir*)-angenommene Pinakon-Formel (L.) Stellung 
Pedi COB) (ORL balk OEE COR a9 
| ure [eit ela aia 
EI Joo ) am) ols legit ga pee 
NH NH NH, NH; 


Nach seiner Ansicht spricht gegen meine Formulierung das Ve 
<r halten des Isatyds zu Alkalien, wobei isatinsaures Alkal 
; entsteht, da von einem Pinakon eine solche leichte Spaltbarkeit durch 
Laugen in der Kalte nicht zu erwarten sei. Vielmehr meint Hell 
dem Isatyd eine chinhydron-artige Struktur zuschreiben 
miissen, da mit einer solchen sich die Ergebnisse meiner Untersuchu 


gen, wie auch die friiher bereits bekannten Tatsachen in Einklat 
bringen lieBen. 


1) B. 49, 1406ff. [1916]. 
*) M. Kohn, M. 33, 929 [1912]; 37, 25 [1916]. 


| meinér Auffassung erblicken. Ein schwer wiegendes Argument gegen 
eine chinhydron-artige Formulierung sehe ich vor allem in der fast rein 
weiBen Farbe der Substanz. Es ist ferner in Anbetracht der iiberaus 
leichten Zersetzlichkeit der Chinhydrone schwer einzusehen, daB ein 
onstituierter Kérper den energischen Hingriff einer Acetylierung 
tragen kénnte, ohne zu zerfallen. Vielmehr muB betont werden, 
8 im Sinne meiner Anffassung das Isatyd nicht nur Pinakon- 
arakter hat, sondern auch Lactam ist. Ich stelle mir zunichst vor, 
aB bei der Einwirkung von Alkalien der Lactamring geéffnet wird, 


itertiarer Alkohol ist. Bei einer solchen Verbindung, die zwei 
arboxyle an die urspriingliche Pinakon-Bindung fesselt, kann sehr 
rohl diese Bindung so gelockert sein, da8 molekularer Zerfall bei 
weiterer Einwirkung des Alkalis eintritt. Aber auch wenn der 
actamring nicht aufgeht, wie dies bei der Reduktion in sauren Lé- 
ungen der Fall ist, kann die Pinakon-Bindung durch die beiden an 
haftenden Carbonyle so gelockert sein, da® sie unter Anlagerung 
on Wasserstoff geliést wird. 

Ich muB es den Fachgenossen, welche die Resultate meiner Ar- 
eiten auf diesem Gebiet in unparteiischer Weise priifen, iberlassen, 
b sie den Darlegungen Hellers beipflichten werden. 


Wiener Handelsakademie. 


Hinar Biilmann und Johanne Bjerrum: Uber die 

isomeren 3-Methyl-harnsauren a 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat zu Kopenhagen. | 

(Kingegangen am 5. Oktober 1916.) 

> Nach der allgemein angenommenen Konstitutionsformel der 

“Harnsiure, 
- () NH—CO 6) 


(2) 
@) CO @C—NHN 
age co® 
Siettecdie Existenz von. nur vier isomeren Movomethyl-harnsauren 


tet werden, Man kennt jedoch im ganzen 6, und fiir 3 von 


) Mitgeteilt auf der Skandinayischen Naturforscher-Versammlung in 
tiania in der Sitzung am 11. Juli 1916. 


ter Bildung einer Diamino-dicarbonsaure (II.), die gleichzeitig ein | 


Wien, den 15. September 1916. Chemisches Laboratoriumder 


In Umelleny. Bieta Sean ih cick pecan Uiidénlogene y 


diesen Isomeren wird angenommen, daf die Methylgruppe sich in der 
Stellung 3 befindet. Diese drei 3-Methyl-harnsaduren werden als 
a-, d- und ¢-Methyl-harnsiure bezeichnet. Die e-Saure wurde 1876, 
von Hill*) aus Methyljodid und saurem Bleiurat erhalten. Zwanzig 
Jahre spiter stellte E. Fischer?) die Saure dar durch Einwirkung 
von Methyljodid auf eine alkalische Lésung von Harnsiure. Die 
¢-Saure stellten E. Fischer und Ach®) gleichfalls aus Methyljodid 
und Harnsiiure dar, aber bei saurer Reaktion der Lésung. Endlich 
wurde die 6-Siiure von Loeben*) auf synthetischem Wee erhalten 
und zwar aus Acetessigester, anlehnend an die Harnsiure-Synthese 
von Behrend und Roosen’). Die Untersuchungen yon Ficohe 
und Ach haben gezeigt, daB die @-Saure von der.d- und der mS 
Saéure im AuBeren und hinsichtlich der Léslichkeit verschieden ist. 
Die 5- und die [-Saure sind zwar duBerlich gleich, unterscheiden sich | 
jedoch in ihrem Verhalten gegeniiber Phosphoroxychlorid, und awa 
wird die ¢-Siure von Phosphoroxychlorid bei 130° in ein im Reagens | 
schwerlésliches Chlorid, CH3.Cs Hs Ny Os Cl, verwandelt, wihrend die_ 
d- und die a-Siure erst bei hdherer Temperatur angegriffen werden, 
wodurch 3-Methyl-cblorxanthin gebildet wird. Auch das aus der 2 
Saure gebildete Chlorid wird von Phosphoroxychlorid bei hoherer 
Temperatur in 3-Methyl-chlorxanthin verwandelt. a 

Um diese Verhiltnisse niher kennen zu lernen, haben wir die 
drei Saiuren nach den zitierten Angaben dargestellt®). Bei der Untery 
suchung der erhaltenen KGrper konnten wir die Angaben yon 
E. Fischer und Ach bestitigen. Weiterhin haben wir dann die. 
drei Kérper genauer gepriift und gefunden, da die «-Saiure von de Do 
beiden andern Siiuren sicher verschieden ist, daB aber diese, die oe 
und ¢-Saure also, in jeder Hinsicht und in einer Weise iibereinstimmen, ( 
daS nur das Verhalten gegen Phosphoroxychlorid gegen die Annahme 
ihrer Identitat spricht. a 

Die Untersuchung umfaft die Krystallform der S&uren, ihre | 
Absorptionsspektra im  ultravioletten Lichte, ihre Starke als Sauren’ 
und ihre Lislichkeit in Wasser. Endlich wurden alle drei Sauren 


durch Erhitzen mit Ammoniumsulfid in dasselbe Methyl - uramil 
verwandelt. 


a) Krystallographische Untersuchung. : 
Diese wurde von Hrn. Prof. Boggild am-hiesigen mineralogiseh el 
Institut ausgeftihrt und umfaBte die d- und ¢-Saure. Die Untersuchu ag, 


') B. 9, 370 [1876]. *) Patentschrift yom 22. Marz 
*) B. 32, 2721 [1899]. 4 A. 298, 184 [1897]. ) A. 251, 235 [188s} 
*) Bei der Darstellung der a-Siure wurde nach den ausfihrlicheren 
Angaben von 0. Grohmann (A: 382, 67 {1911} gearbeitet. ‘ 


7 


| i eee liebenswiirdige Ausfiibrung ich auch hier gern danken 
hte, ergab, daf§ die beiden Siuren, trotz des Ausweises ganz 
onderer Verhaltnisse, sich als yollstiindig identisch auBern. Hr. 
. Béggild hat uns Folgendes mitgeteilt: 


2Die Krystalle der beiden Praparate, welche in jeder Beziehung 
dentisch erscheinen, sind als Tafeln mit parallelogrammatischer Umrandung 
aut; die Seiten des Parallelogramms bilden mit einander Winkel von 85° 
“und 95°. Wegen der Kleinheit der Krystalle 1aBt die Lage der Rand- 
 ilachen sich nicht mit Sicherheit konstatieren. Es scheint, daB zwei ent- 
 gegenstehende Seiten yon beinahe vertikalen Flachen, die beiden anderen 
dagegen deutlich von schrage liegenden Flaichen (Prismenflachen) begrenzt 
sind, von welchen nur zwei gegenstehende sichtbar sind. Die spitzen 
Ken der Parallelogramme werden bisweilen yon kleinen Flachen ab- 
estumpft, die mit der Prismenzone Winkel von 60° bilden, und die bei- 
ahe senkrecht zu stehen scheinen. Nach diesen Flachen treten oft 
ezelmabige Zwillungsbildungen auf. Die Ausléschung ist schief; die 
‘Richtung der kleinsten Elastizitat bildet mit der Prismenzone einen Winkel 
“yon etwa 28°, wodurch der Unterschied in der Auslischung zwischen zwei 
Zwillingsindividuen etwa 2° wird. Kein Achsenbild ist sichtbar. Die 
Doppelbrechung ist ungewdhnlich groB, sicher die gréBte, die iberhaupt 
beobachtet ist; fir diejenigen Schwingungsrichtungen, die in der Ebene der 
' Krystalltafel liegen, sind durch Immersion als gréSte und kleinste Werte 
= 1.832 und 1.423 gefunden worden. 
Das Krystallsystem 1a8t sich nicht mit Sicherheit konstatieren; die 
Obengenannte Verteilung der Prismenflichen deutet aber die huloedrische 
Klasse des triklinen Systems anc. 


b) Spektroskopische Untersuchung. 

Mit einer Eisenbogenlampe als Lichtquelle wurde vermittels eines 
uarz-Spektrographen nach dem Verfahren von Hartley eine Reihe 

m photographischen Aufnahmen yon den Absorptionsspektren der 
Brigen Lésungen der Sauren gemacht. Durch Ausmessung der 
tren wurden Kurven erhalten, die nicht in ausschlaggebender 

ge von einander verschieden sind, und die tibrigens auch nicht 
rkbar von der ebenfalls untersuchten Absorptionskurve der Harn- 

e selbst abweichen. Die spektroskopische Untersuchung gibt also 

men Beitrag zur Beleuchtung des Unterschiedes zwischen den 
Sauren. Sie zeigt jedoch, daf&i man nicht den Unterschied durch , 
e Umlagerung des Molekels, etwa durch Anunahme einer Lactamform 

md einer Lactimform erkliren darf, da eine solche Umbildung im 

fol lekel sicherlich auf das Spektrum einwirken miiSte. Wir haben 

ch yerschiedene andere spektrographische Aufnahmen gemacht und 

ten die Einzelheiten am liebsten gesammelt bei einer spateren 
legenheit mitteilen. 


S 


_ ¢) Elektrolytische D. $02 ee i 

Die elektrolytische Dissoziation dieser sehr schwachen und zudeu: 
sehr schwer léslichen Sdure wurde teils colorimetrisch, teils durek 
Messung der elekirischen Leitfahigkeiten der Sauren untersucht. a 

1. Colorimetrische Untersuchung. Als Vergleichsflissig- 
Keiten wurden Mischungen yon waBrigen Essigsaure- und Natrium. 
acetatlésungen benutzt, als Indicatoren ‘Methylrot und _p-Benzol- 
sulfonsaure-c-azonaphthylamin. Die Lésungen von a-, 6- und & 
Methylharnsiure enthielten 0.05 g der Saéure im Liter und waren So 
mit 27.5.10-*molar. 4 

Es wirde gefunden, da8 die «-Sture eine ‘Wasserstoffionai 
Konzentration von etwas mehr als 0.22.10-* hatte, wiihrend dies 


bei der 6- und C-Saure zu etwas weniger als 0.11.10—* gefunden 
wurde. 5 


2. Das elektrische Leitvermégen. Das colorimetrische 
Verfahren kann im vorliegenden Falle nur rohe Werte geben, welche 
den Unterschied zwischen der a-Saure auf der einen Seite und der} 
8- und der ¢-Saure anf der anderen Seite zeigen. Die genaue Uber- 
einstimmung zwischen diesen beiden Sauren wurde aber wieder- 
um bestatigt bei Messung der elektrischen Leitfahigkeiten. der 
oben erwahnten Lésungen. Da wir nur die Konstatierung der 
Identitit der Sauren angestrebt haben, geben wir einfach die in dem 

ee i ae ps 
benutzten Apparate gefundenen Leitwiderstinde in Ohm an, da dies. 
fiir den erstrebten Vergleich vollstandig ausreicht. va 

Es wurden gefunden fir: 


* 


a-Methyl-harnsaure oF ep she OG) Obny 
é- >» > eri mercies tN est 
o> > ou TGS 29654 jae 


Endlich wurde auch die Leitfahigkeit einer 27.5.10~*-molaren - 
Lésung von Harns&ure in demselben Apparat gemessen und gleic 
19080 Ohm gefunden. td 

Man sieht, wie die in den colometrischen Messungen ro 


gedeutete Identitat der é- und ¢-Saure von den Leitfahigkeitsmessung 
erhartet wird. ea 


d) Léslichkeit in Wasser. 5 Ne 

. Die Léslichkeit der drei Séuren in Wasser wurde auf gewe 
liche Weise durch Rotieren bei 25° bestimmt, indem die in einer 
kuierten Pipette durch ein Wattefilter aufgezogenen Lésungen in 
Pipette gewogen und dann verdampft wurden. Die Riickstande 
den bei 150° getrocknet. Auf diese Weise wurden als Mittel 
reicher Bestimmungen die folgenden Léslichkeiten gefunden 


“100 g der Bea enthalt bei 25°: 


a-Methylharnséure. . . . 0.0162 ¢ 
é-. » Se eee OOO OS. > 
. E- > Tah OOO Das 


_ Endlich wurde die Léslichkeit einer Mischung von d- und ¢-Me- 
“thylharnsiure bestimmt, und zwei Versuche gaben folgerde Werte: 
4 0.0057 g, 0.0054 g. 
: Diese Bestimmungen, die ja der sogenannten »Mischprobe« bei 
BE eiattoie, durch Schmelzpunktbestimmung entsprechen, scheinen 
| as, zusammengehalten mit der krystallographischen Untersuchung, 
Paster gewohnlichen Umstanden die Identitit der d- und ¢-Saure zu 
beweisen. Vielleicht darf man hoffen, daB die nicht zu leugnende 
_ Tatsache, daB die verschiedenen Praparate sich verschieden gegen Phos- 
phoroxychlorid verhalten, auf die Gegenwart eines unbekannten Ka- 
talysators zuriickzufiihren ist. 
Selbst wenn wir auf Grund dieser Untersuchungen und der An- 
mahme eines Katalysators das Problem der drei 3- Methylharnsauren 
vereinfachen, ist die ganze Frage noch nicht erledigt, indem auch die 
Existenz zweier 3- -Methylharnsauren (d. h. @-S&ure und 8-(= ¢-)Harn- 
ure) durch die gewéhnliche Formulierung der Harnsiure und der 
“Methylharnsauren nicht erklart wird. 
Ks fragt sich dann zuerst, ob die a-Sdure und die 0- Saure Viel- 
leicht polymorphe Gattungen einer einzigen Siure sind, wie z. B. die 
_ verschiedenen Allozimtsiuren. Wir haben gefunden, daB die @- und 
_ €-Saure nicht durch Impfen in einander verwandelt werden kénnen, ~ 
und daf} sie aus Mischungen unverandert nebeneinander krystallisieren. 
Polymorphie ist somit ausgeschlossen. Es wire dann die Frage auf- 
‘zuwerfen, ob die beiden Sauren wirklich 3- Methylharns&uren sind. 
Man wird in erster Linie an die Méglichkeit denken, daB eine der- 
selben die 9-Methylharnsaure sei. Es scheint uns aber, daB die yor- _ 
liegenden, aus den Untersuchungen von E. Fischer und seinen Mit- 
arbeitern bekannten Tatsachen eine solche Annahme nicht zulassen. 
AuBerdem bestitigt die Umwandlung der drei K6rper in ein und das- 
selbe Methyl-thiouramil die Annahme von RE. Fischer, daB die 
@-Saure und die 6- (= ¢)-Saure die Methylgruppe in Hdeselbnae Stellung 
haben. 
d) Umwandlung der 3-Methyl-harnsauren in 
5 Methyl-thiouramil. 

Durch Einwirkung von Schwefelammonium au! Harnsaure und 
uf 1.3-Dimethyl-harnsiure haben E. Fischer und Ach') Thioura- 


}) A288, 157 [1895]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, XXXXIX. 162 


Beier ‘ 
NH—Co CH; .N——CO NH—CO 


CO C.NE CO. G.NE cO Cnn te 
NH—C.SH CH:-N—-C.SH = CH.N—6.SH a: 

I I. SEE % 
a) a-Methyl-harnsaure. 2g dieser Saure wurden in 14. com 


Wasser und 12—15 cem konzentriertem Ammoniakwasser gelést, mit 
18 cem Schwefelammonium') versetzt und’ 5—6 Stunden im zuge- 
schmolzenen Rohr auf 140—150° im Bombenofen erhitzt. Da nach — 
dieser Zeit der Rohrinhalt noch nicht ganz einheitlich erschien, wurde 
weitere 3 Stunden erhitzt. Der Rohrinhalt worde nach dem Erkalten 
in einen Erlenmeyer-Kolben gebracht und so lange gekocht, bis 
kein Ammoniak mebr entwich. Um Oxydation wahrend des a 
dampfens zu veriliten, wurde Kohlensaure durchgeleitet. Die Lésung 
wurde mit Eis gekihlt, der Niederschlag abfiltriert und mit wenles 
eiskaltem Wasser gewaschen. Ausbeute an Rohprodukt 1.3 g. Der 
Korper wurde dann in der Weise gereinigt, da8 er so lange mit 
dendem Wasser behandelt wurde, als sich noch etwas aufléste. Im 
ganzer wurden 300 cem Wasser benutzt. Die Lésang wurde von, 5 
einem betrachtlichen unléslichen Rest hei8 abfiltriert. Beim Erkalten” ¥ 
krystallisierte das reine Methylthiouramil aus. Es wurde abfiltriert, ; 
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeutes0.6 g. : 


é-Methyl-harnsaure. 1g 3-Methylharnsaure warde in Teem &f 
Wasser und 6 cem konzentriertem Ammoniakwasser gelist, mit 9 com 
Schwefelammoniumliésung versetzt und 2—3 Stunden im Bombenoh 
auf 140—150° erhitzt. Der Rohrinhalt war dann einheitlich, KE 
und gelatinds. Beim Behandeln wie oben warden 0.8 g SRE: odu 
und durch Umkrystallisieren aus 200 ¢ Wasser ae & reines Methyl 
thiouramil erhalten. i 

C-Methyl-harnsSure. 2g der Saure wurden wie die a- w 
die 5-Saure behandelt, jedoch 2—3 Stunden auf 140—150° erhit 
Es wurden 1.5 g Rohprodukt und daraus durch Krystallisation : 
500 cem Wasser 1.0 g reines Methylthiouramil erhalten. 

Man sieht, daB die 8- und ¢-Saure auch bei der Umwane 
in Methylthiouramil sich ganz gleich verhalten, wahrend die 


= 
7 
AG 


*) Dargestellt durch Sattigen von Konzentriertem Ammoniakwasser 
Fick wedelnenacshalige: 


: ein langeres Erhitzen fordert und eine weit geringere Ausbeute gibt 
als die beiden andern. ; 
| Fir die Analyse wurden die Praparate iiber Phosphorpentoxyd 


getrocknet. 
4 Methyl-thiouramil aus a-Methyl-harnsiure: 0.1924 g Sbst.: 
0.2456 g COs, 0.0708 g H.0. — 0.0798 g Sbst.: 0.1074 g BaSO,. — 0.2357 g 
‘Sbst., nach Kjeldahl behandelt, gaben NH3, entsprechend 20.44 cem 
é "ls -H2S0.. : 
- Methyl-thiouramil aus d-Methyl-harnsdure: 0.2179 g Sbst.: 
02751 g COs, 0.0839 ¢ H20. — 0.0504 g Sbst.: 0.0671 g BaSOs. — 0.2393 « 
‘Shst. entsprachen 20.67 cem */s- Saaure. 
i Methyl-thiowramil aus €-Methyl-harnsaure: 0.2210 g Sbst.: 
} 0.2789 g C02, 0.0832 g H2.0. — 0.1520 g Sbst.: 0.2054 g BaSQ.. — 0.2044 g 
Sbst. (Kjeldahl) entsprachen 17.72 cem */;-Sianre. 
|} CsO3NsH;S. Ber. © 34.66, H 4.07, N 24.27, S 18.51. 
4 Aus a-Saure. Gef. >» 34.80, > 4.09, » 24.28, > 18.48. 
é 
i 


ratte 


Aus 0-Saure. » » 34.43, > 4.31, » 24.18, » 18,28. 
Aus £-Siaure. » > 34.42, » 421, >» 94.98 > 18.55. 


_ Alle drei Priparate schienen ganz eiuheitlich zu sein. Sie haben 
_ Keinen Schmelzpunkt. Ihre Identifizierung geschah durch eine krystallo- 
“graphische Untersuchung, welche von Hrn. Prof. Boéggild freundlichst 
usgefiihrt wurde, der uns dariiber F olgendes mitgeteilt hat: 

 -»Die Krystalle aller drei Praparate sind identisch, langgestreckt nawel- 
omig oder linealférmig, farblos. Die Krystalle sind recht unvollkommen 
} ausgebildet; die Terminalbegrenzung ist stets unregelmaBig, die Seiten- 
“begrenzung in den meisten Fallen geradlinig. Die Krystalle zeigen eine Aus- 
léschungsschiefe von etwa 71/2°; die meisten Krystalle sind zugleich Zwillinge 
‘mit Zwillingsgrenzen, die wohl in der Hauptsache mit der Langsrichtung der 
Krystalle parallel sind, aber doch im einzelnen einen recht unregelmaBigen 
‘Verlauf haben. Die Richtung der gréBten Lichtgeschwindigkeit ist am nachsten 
} der Langsrichtung der Krystalle parallel. Die Doppelbrechung ist auBer- 
ordentlich gro8; durch Immersion wurden fir den gréB8ten und kleinsten 
Tndex Werte von 1.558 bezw. ca. 1.93 gefunden. In konyergentem Licht 
} sieht man kein Achsenbild, sondern eine symmetrische Verteilung der Farben, 
die zusammen mit der schiefen Ausléschung eine monokline Krystallform 

} andeuten«. , 
Das hier beschriebene Methyl-thiouramil scheint bisher nicht dar- 
Wgestelit worden zu sein. Dagegen haben E. Fischer und Ach (Le): 
‘eine isomere Verbindung beschrieben, die ein am Schwetel methyliertes 
| Thiouramil ist. Bemerkt sei noch, daB® das neue Methy]-thiouramil 
Ndieselbe Fichtenspan-Reaktion gibt, wie Thiouramil und Dimethy]- 

ouramil, : 
_ de mehr die Existenz von mehr als einer 3-Methylharnsiure 
/Sichergestellt wird, um so dringlicher wird die Erklarung dieses 


4 162* 
as 


sehen, daG auch das arate Verhalten der Sauren zu einer 
solehen Deutung nicht auffordert. Dagegen scheint es mir wichtig zu 
sein, da8 von den beiden isomeren Verbindungen, die durch Methylierun; = 
der Harnsaure entstehen, die eine in alkalischer, die andere aber 
saurer Lisung gebildet wird. Man kann dies so deuten, da 
eine, die «-Saure, dadurch entsteht, daB das Methyljodid mit Kalium- §), 
urat reagiert und das Methyl dabei den Platz des Kaliumatoms, d. i 
den Platz des Wasserstoffatoms in 3-Stellung in der Harnsaure ein- 
nimmt. Die ©Saure entsteht aber durok Methylierang in saure r : 
Flissigkeit, und dies fahrt natirlich zu der Annahme, daB hier das fh. 
Methyljodid an die NH-Gruppe addiert wird. Das Methyl kann aber | 
dann nicht den Platz des gleichzeitig anwesenden Wasserstoffato ms §= 
besetzen, und nach der fir die Fertigbildung des Methy]-harnsaure- 
Molekiils notwendigen Abspaltung von Jodwasserstoff kann das Methyl @ 
also hier in der ¢Saure einen anderen Platz am Stickstoff als in de 
«-Saure einnehmen. Das Phanomen wiirde von derselben Art wie 
die Stickstoff-Isomerie bei den Oximen sein, und es ladet zu weite 


Untersuchungen iiber die Alkylierung eyclischer Stickstofiverbim ; 
dungen ein’). 


: 
= 
. = 
oi 


263. H. Staudinger und H. Hirzel’): Uber die Zersetzu 
von Diazo-essigester-Derivaten in der Warme®). 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Zari 
(Eingegangen am 27. Juni 1916.) 

Schréter‘) hat die interessante Beobachtung gemacht, daB sich | 
Phenyl-benzoyl-diazomethan beim Erhitzen unter Stickstoffentwicklung 
zersetzt, wobei sich das entstehende Methylenderivat in Dipbes : 
keten umlagert. 

Es war sehr naheliegend, diese glatte Umsetzang ‘unter Verwi 
dung abnlich gebauter Ketodiazoderivate, z. B. der yon Wolff < 
gestellten Diazoanhydride, zur Gewinnung von sonst nicht 
lichen Ketenen zu benutzen. DaB dies bis jetzt nicht geschehen 
diirfte vielleicht der ziemlich miihsamen Darstellung dieser OF 


») Versuche aber die Athylierang der Harnsaure, sowie aber die 
lierang des Alloxans und der Disthyl-barbitursaure und anderer Neca 
sind in Angriff genommen. ( Pe 

*) Vergl. Hirzel, Dissertat., Zirich 1916. ’ so 

3) Dicsovartindaapes, XIy. te ae Miteilong s. 19 

*) B. 42, 2336 [1909]. 


, 


ig Zuzuschreiben sein. Dann hat Wolff iiber ihre Zersetzung Be- 
ig § obachtungen gemacht, die wenig ermutigend waren, diesen Weg zur 
‘it Darstellung neuer Ketene zu betreten. So soll sich Acetyl-diazoessig- 
ster (Diazo-acetessigester)!) beim Erhitzen fiber 100° lebhaft zersetzen, 
obei namentlich Methyl-malonester entsteht an Stelle des zu erwarten- 
en Methylketen-carbonesters. 

in Nachdem nun die in der vorigen Arbeit beschriebene Methode zur 
Darstellung von Diazoesterderivaten aufgefunden war, wurden yon 
‘neuem Versuche vorgenommen, diese Verbindungen durch Zersetzen 
in in Ketene tiberzufiihren. Aber bei der bei hoher Temperatur vorge- 
Tlommenen Zersetzung von Propionyl- und Benzoy]-diazoessigester 
wurde entsprechend den friiheren Erfahrungen Athyl-malonester resp. 
‘Phenyl-malonester gewonnen, statt des bekannten Athylketen-carbon- 
esters resp. des neuen Phenylketen-carbonesters: 

J) © H:00.CN:.COOGH —> 654 ¢850:00 


—> GH; .CH—C00 02 Hs 


<C00G,H. 

Cs H;CO.CN;.COO CG Hs COO GP or00 
x C00 CH; 
—> C.H; -CH< 600¢,H. 


Nur bei der Zersetzung des Diazo-ketobernsteinsaure-esters erhielten 
wir den erwarteten Keten-dicarbonester, allerdings stark verunreinigt 
durch Methantricarbonester Ne 
%. < 
» C00 GsH: .CO.CNs .COO.G, Hs —> G00 COCO 

ae CH(COO C3 Hs)s. 
Durch weitere Versuche konnte aber festgestellt werden, da die 
ildung der entsprechenden Malonesterderivate auf eine Zersetzung der 
termediar entstandenen Ketene zuriickzufiihren ist. Sowohl Athyl- 
d Phenyl-ketencarbonester, wie auch Keten-dicarbonester werden 
durch mehrstiindiges Erhitzen auf 200° in die entsprechenden Malon- 
terderivate iibergefiihrt. Diese Umsetzung ist unter allen Umstinden 
it der Zerstérung eines Molekiils Keten verbunden, worauf die starke 
arzbildung hindeutet; der eigentliche Reaktionsverlauf dieser merk- 
digen Zersetzung ist im iibrigen nicht naher zu formulieren, und 
Nebenprodukte, welche eine Aufklarung geben kénnten, waren nicht 
zu isolieren. . 
¥ Infolge dieser sekundiren Reaktion erwies es sich als notwendig, 
en Weg zu finden, die Zersetzung bei méglichst niedriger Tempe- 


2) A. 825, 144 [1903]. 
_ *) Zuerst: beschrieben in der Dissertat. Becker, Ziirich 1914. 


en. ; in 
Slok 3 unter Zugabe von * eee 2) (Katalysator zur Beférde- Us 
rung der Stickstoffabspaltung) erreicht werden, wie quantitative Mes=' 
sungen — vorgenommen mit einer Reihe der neuen Diazoessigester- 
derivate — erkennen lieBen. ; ey 

Unter Anwendung dieses neuen Verfahrens gelang es, den Keten- 
dicarbonester auf einfache Weise beinahe rein zu erhalten, und ebenso 
fiihrte die analog vorgenommene Zersetzung des Benzoyl-diazoessigsaure- 
methylesters zum unbekannten Phenyl-ketencarbonester resp. dessen 
Polymerisationsprodukt, dem Diphenyl-diketocyclobutan- -dicarbonester, 
der wie analoge Keten-Polymere leicht zunventpolymerisieren war: 


Ge Hen C0 te : 
Oo on Cs Hs. 
Ene co c— Ce Hs ae : COOCH: eee 
~ aReOOGE: 


Auf gleiche Weise hofften wir, aus (nije diocese ge ee zom 
Styrylketen-carbonester zu gelangen; die Stickstoffabspaltung geht auch 
hier quantitativ vor sich — wenn auch nicht so leicht wie beim Ben- 
zoyl-diazoessigester —, und trotzdem gelang es nicht, das entsprechende 
Keten zu isolieren. Die dabei entstehenden dickfliissigen Produkte 
diirften polymeres Keten enthalten, das aber voraussichtlich nicht ein 
Cyclobutanderivat darstellt, da eine Entpolymerisierung nicht durch- 
gefiihrt werden konnte: d 

CsHs .CH: CHCO.CNsCO0 GH; —> at 

Durch Zersetzung des nicht rein erhaltenen _Crotonyl-diazoessig- 
esters sollte man den Propenylketen-carbonester gewinnen kénnen; 
die Versuche fiihrten aber zu keinem Resultat. 


Bei Oxaly]-bisdiazoessigester endlich sollte man folgentics Dike 
derivat erwarten: 


CO.CN:.COO CH; COOCH;.C:CO ; 

CO.CN:.COOCHs ~  COOCH.C:C0 i 

Die 2 Mol. Stickstoff wurden zwar quantitativ abgespalten, die Bil. 

dung des Ketens konnte aber nicht nachgewiesen werden. cachet a 

Einige orientierende Versuche, die Thiodiazol- und Triazolderivate is 

zu den entsprechenden Thioketenen und Imenen zu zersetzen, 

zeigten, da — Wolff*) hat bereits darauf hingewiesen — diese Ri 

Systeme bedeutend widerstandsfahiger sind als die Diazoverbindunge 2 

wenn es auch gelang, Stickstoff quantitativ abzuspalten, so fiihrte die 
Zersetzung, wohl infolge der dazu notigen sehr hohen Temperatu 3 


) A. Loose (J. pr. [2] 79, 505) hat beobachtet, daB namentlich Kupfer- 
pulver auf Diazoessigester stickstoffabspaltend wirkt; diesbeziigliche Versuc 


mit Benzoyl- und Oxalyl- myencectoone hatten ein wens Sea Resuli 
*) A. 333, 1 [1904 ga 


mahi o. dar Eat 


= gay 


‘nicht zu den ee ae Produktion, alecun Vergleich mit on Ketenen 


i+ | yiel Interesse geboten hitte?); 
Lege = tes: 
a HO. N GE 
6tt5. oh = se 6 
if HCOOGO Ne) GOOCH Get Ns 
en 
fe N.CsHs 
" Ma Sac Cs Hs~0:0:N.CsHs + No. 


H,cooc.Cc-—_N ~ HsC00Cc7~ 


Experimenteller Teil. 
Quantitative Versuche tiber die Abspaltung des Diazo- 
stickstoffs. 

Allgemeine Arbeitsweise: 0.1—0.2 g des analysenreinen Di- 
azokérpers wurden in 5cem Xylol mit einem Platinschnitzel als Ka- 
“talysator so erhitzt, daB der Stickstoff quantitativ zur Messung ge- 
bracht werden Udutee Als ZersetzungsgefaB diente ein Reagensglas 
4 mit seitlichem, nach aufwirts gerichtetem, 50cm langem Ansatz, der 
= unter Zwischenschaltung einer mit Kohlensaure-Ather gekiihlten 
" Vorlage — mit einem Azotometer verbunden war; die Vorlage hatte 
= ‘die Aufgabe, mitgerissenen Xyloldampf zuriickzuhalten. Durch die 
. _ Apparatur wurde wahrend des Versuchs ein schwacher Kohlensiure- 

strom geleitet. Um gleichmaBige Temperatur zu erhalten, wurde.das 
| Reagensglas nicht direkt, sondern mit Xyloldamp! erhitzt. 

. Folgende Resultate zeigen, daB bei allen den untersuchten Diazo- 
 ¥erbindungen quantitativ der Diazostickstoff abgespalten wird; es ist 
aus der Zusammenstellung zu ersehen, daB die Thiodiazole und nament- 
“lich die Triazole weit bestindiger sind, als die Diazoverbindungen. 
ge Die Verbindungen sind nach ihrer Bestindigkeit angeordnet. 


[ 
j 
i 
q 
a 
L 


s | v | b | t|N%|N% 
| ecm | mm |°c_| ber. | gef. 


A. In 5 ccm Sein: bei 138°, 


Diazoverbindung 


| COO C2Hs.CO.CN2.COOC2H;. . . 10.1672) 30.6 | 720| 24 | 13.1 | 13.4 
Cg Hs.CO.CN2.COOCH3;. . . . . {0.2500| 80.6 | 731 | 17| 18.7} 13.9 
C,H;.CO.CN;.COOC,H; . . . . |0.1725|26.6| 719) 21) 16.5 | 16.9 
CH;.CO.CN:.COOC,H;. . . . . 10.1823) 80.8 | 720} 24 | 18.0] 18.4 


COOCH;.CN2.CO.CO.CN2. COOCHs |0.1500| 29.4 | 737 | 15 | 22.2 | 22.5 
a | CsH;.CH:CH.CO.CN2.COOCH;. . |0.1629| 18.3 | 720 | 20 | 12.2 | 12.4 


B. Ohne Lésungsmittel; im Olbad, Temp. gesteigert 
von 160—2800, 


CeHs.CS.CNs.COOCH;. . . . . |0,1452/16.0|718| 16| 12.7 | 12.3 
a C. Mit freier Flamme Zersetzung eingeleitet. 
Bel Cs Hs. CIN(CoHs). hy COOCH;. . . [0.1412] 13.0| 721 | 21| 10.0| 10.1 


) Vergl. die See des Diphenyl-thiodiazols, 5. Mitteilung. 
te 


eee ee 4 ee ot Tait i Bs 
- Zersetzung des Benzoyl- sigsi rs. 


Bei einem Vakuum yon 11mm wurde roher Ester in einen 
250° erhitzten Destillierkolben getropft und das in einem Destillie 
kolben aufgefangene Destillat, welches mit Anilin nicht reagierte und 
somit kein Keten sein konnte, noch zweimal fraktioniert, wobei die i | 
Hauptmenge, eine farblose Fliissigkeit, zwischen 167—170° bei 11 mm if 
iiberging; eine Mittelprobe wurde analysiert und erwies sich als Phenyl- jf 
malonester, fs - 
» 0.1721 g¢ Sbst.: 0.4176 g COz, 0.1065 g H20. a 
C3 Hig Og. Ber. C 66.1, H 6.8. 
Gel. > 66.18, >» 6.8. a 
Der erbaltene Phenyl-malonsiiureester (Sdp. 170—1720 bei 14mm) | 
wurde zur weiteren Identifizierung zur Phenyl-malonsiure!), Schmp. 
152°, verseilt. Versuche, die Zersetzung im absoluten Vakuum unter 


vorsichtigerem Erhitzen vorzunehmen, fiihrten ebenfalls zu Phenyl- 
malonester. ‘4 


Ganz analog wurde aus Propionyl-diazoessigester neben schmierigen . 
Zersetzungsprodukten Athyl-malonester erhalten, der durch Ubertithrung — 
in das Athylmalonsiure-dianilid charakterisiert wurde. Athylketen- 
carbonester entstand bei der Zersetzung nur in ganz geringen Mengen’ 
(identifiziert durch Uberfiihren in Athyl-malonestersiure-anilid). yee 

Phenyl-keten-carbonsilure-methy lester, SOQ CHsS exci . 
12g reiner Benzoyl-diazoessigsiure-methylesterswurden in 50 ccm 
erwarmtem Xylol gelést und im Kohlensiurestrom (um eventuell Aut- 
oxydation zu verhindern) unter Zugabe von einigen Platinschnitzel 
bis zur beendeten Stickstoffabgabe gekocht, wobei sich die Lésung 
dunkelrot farbte. Nach Abdestillieren des Xylols im Vakuum wurde 
der zihe dunkle Riickstand, der unreines polymeres Keten darstellte, 
aus einem Claisen-Kolben im absoluten. Vakuum destilliert, dabei 
: gingen zwischen 80—85° bei 0.2 mm 7 g = 70% der berechnete 
a Menge Phenylketen-carbonester als citronengelbes, diinnfliissiges Ol 
iiber (II. Versuch: aus 30 g Benzoyl-diazoessigester resultierten 18 
Keten = 72 °/0). * 


0.1730 g Shst.: 0.4305 g COs, 0.0663 g H,0. — 0.2472 g Sbst. in 11.78 


Benzol: T; —Ts = 0.5639, 

; CioHs03. Ber. C 6817, H 4.54, Mol.-Gew. 176. 
es Gef. » 67.88, » 4.39, » 186. 
Die nahere Beschreibung des Ketens erfolgt spater. — 


*) W. Wislicenus, B. 27, 1093 [1894]. 


‘ “ 


oe tac 
A Die Darstellung des Phenyl-thioketen-carbonesters durch Zersetzung 
‘es obigen Korpers gelingt nicht. Zersetzt man das Thiodiazolderivat 
ureh Erhitzen mit freier Flamme unter Zugabe von Platinschnitzel, 
© destilliert bei nicht gentigend langem Erhitzen noch unverandertes 
rodukt tiber, bei langerem Erhitzen verharzt alles zu einer dunklen, 
belriechenden Schmiere. Beim Erhitzen im Vakuum destilliert das 


aaa 


»rodukt unverindert tiber. 


| Kin Zersetzungsversuch im Bombenrohr hatte ebenfalls negatives 


Resultat. 


dus des Cinnamoyl-diazoessigsaure-methylesters. 

3 Cinnamoy!|-diazoessigséure-methyester spaltet den Diazostickstoff 
‘twas schwerer ab, als die andern untersuchten Diazoverbindungen. 
_ Verkocht man wie bei den vorigen Versuchen eine Xylollésung 
Gnter Zugabe von Platin, so erbalt man eine rote Lésung, in der kein 


'Keten enthalten ist — mit Anilin wurde nicht das erwartete Sdure- 


lid erhalten. Nach Verdampfen der Lésung bleibt ein dunkles Ol, 
nicht zum Krystallisieren zu bringen war, und ebenso sich beim 


. Erhitzen im absoluten Vakuum nicht aufspalten lieB. Es liegt also 


§1.4-Stellung anlagert: 


ikein Cyclobutanderivat vor. 


_Eventuell kénnte bei dem Styrylketencarbonester die Bplsnork 
Ration derart erfolgt sein, da® sich 1 Mol. Keten in ein anderes in 


‘ COO CH, 
e GcHs.CH.CH:6.00 

i: 600.0Bs.: 

© C.H;.cCH:cCH- ¢—___ CO 

= COO CHa 

ha CoHs. cH. CH:C.CO 

oder | | ne 

a? Rie 

7 CO--—.U~ GH. CHC. 


Durch Verseifen sollten beide Produkte in ein Phenyldioxystilben 


A 

t 

Wergchen, das erste in ein o-, das zweite in ein m-Dioxyprodukt. 
ri 


Nach der Verseifung wurde eine schlecht krystallisierende Sub- 
‘stanz erhalten, die mit Eisenchlorid die fiir die Brenzcatechinderivate 


| charakteristische Griinfarbung zeigt. 


4 ‘- Keten-dicarbonester, (COOC;Hs)s C:CO. 


- Zur Gewinnung des Keten-dicarbonsaure-athylesters wurde der 
Diazo-ketobernsteinester undestilliert angewandt, da derselbe leicht ex- 


r in kleinen Me 
kuum destillieren laBt. Anfanglich wurden groBe Mengen dieser ) 
azoverbindung durch Hintropfen in einen erhitzten Kolben im Vakuu 
zur Zersetzung gebracht, wobei es schlieBlich nach vielen Versuchen 
gelang, aus den stark mit Methan-tricarbonsdure-triathylester verun 
reinigten Produkten reinen Ketendicarbonester zu isolieren. 

Erst am Schlusse der Arbeit konnten wir auf Grund der Er. 
fahrungen beim Zersetzen der andern Diazoverbindungen zeigen, d 
sich auch dieses Keten nach der neuen Methode bei Gegenwart von 
Platin weniger miihsam und in viel besserer Ausbeute gewinnen laBt 
wobei Tricarbonsaureester nur in geringen Mengen auiltritt. 


Der Ketendicarbonester ist auBerst empfindlich gegen Feuch ig- | 
keit, weit mehr als die friiher bekannten Ketene, und geht dabei { 
infolge Unbestandigkeit der primiren Methantricarbondiathylestersaure |) 
— in Malonester iiber, so daB auch dieser meist als geringe Verun 
reinigung auftritt. Beim Arbeiten ist also auf peinliches Trocknen 
der GefaBe zu achten. Da der Ketendicarbonester gegen Sauersto 
sehr bestandig ist, so ist Ausschlu8 von Luft beim Arbeiten dagegen 

nicht nétig. a 
Beim Zersetzen von rohem Diazoester, gewonnen aus 175 gD 
azoessigester + 140 ¢ Oxalestersiurechlorid, der nicht yom Chloressig- } 
ester befreit wurde, durch Eintropfen in einen auf ca. 250° erhitzten 9 
Fraktionierkolben, und zwar so langsam, da® der Druck nicht iib 
ca. 20 mm steigt, wurde ein braunes Destillat erhalten, das sich dur 
oltmaliges Destillieren im Laden burg-Claisen-Kolben in seine 
standteile zerlegen lieB. Der Malonester befindetssich im Vorlauf 
den bei ca. 110° bei 12 mm_siedenden Anteilen, es wurde ca. 
durch éftere Destillation isoliert und als Anilid charakterisiert. 

Die hoher bei 130—135° siedenden Anteile bestehen aus Meth 
tricarbonester. Nach wiederholter Destillation erstarrt der Ester 
Krystallen, die mit Methantricarbonester identisch sind. Schmp. 3 
(Sdp. 134—135°, 11 mm). ; 

Zur Charakterisierung wurde derselbe in das Trianilid d 
langeres Kochen mit liberschiissigem Anilin verwandelt, Schmp. 23 
—234° aus Eisessig. se ‘ 

0.1627 g Sbst.: 16.4 com N (18%, 724 mm). ; 

Coo Hao O3 No. Ber. N 11.2. Gel. N 11.2655 , 

Der Ketendicarbonester ist im Mittellaut enthalten und ist eine 
lose Flissigkeit, die in reinem Zustand bei 115—116° bei 11 mm sie 

0.1504 g Sbst.: 0.2826 g COs, 0.0801 g H,0. — 0.1656 g Sbst.: 0.3 
CO:, 0.0886 g HO. — 0.1645 g Sbst. in 13.75 g Benzol: T,—T, 0,292 
0.1970 g Sbst. in 13.64 ¢ Benzol: T,—T, 0.3479, ar 


i 


—  OsHy0;. Ber. C 51.58, H 5.42, —- Mol.-Gew. 186. 

4 Gef. > 51.24, 51.28, » 5.96, 5.65, >» 205, 208. 
Aus ganz reinem Ketendicarbonester wurden 21 g (d. h. ca. 15 %o 
“Ausbeute) isoliert; daneben resultierten 30g mabig reines Produkt, 
80 da®B die Ausbeute an rohem Keten ca. 35 %/o betragt. 31 g wenig 
Keten enthaltender Vor- und Nachlauf wurde gesondert gesammelt. 
Durch Zersetzen des rohen Diazoketobernsteinsaiureesters in 
i} *kochendem Xylol mit Platin wurden 54% an Keten und nur geringe 
Mengen Methantricarbonester gewonnen. Die Ausbeute kann wohl 
Bsweiter verbessert werden, wenn man destillierten Diazoester zersetzt. 
Wie weitere Beschreibung des Ketens erfolgt an anderer Stelle. 

i Zersetzung des Oxalyl-bis-diazoessigsdure-methylesters. 
: Wie die quantitativen Messungen zeigten, werden beim Kochen 
Gm Xylol- 2 Mol. Stickstoff abgespalten. Aus der roten Xylollésung 
“wurde nach Absaugen des Lésungsmittels ein Harz erhalten, das im’ 
absoluten Vakuum nicht zu destillieren war. 


264. Karl Lederer: Uber o- und p-Tri-phenetyl- 
telluroniumsalze. = 


(Eingegangen am 9. Oktober 1916.) 


i Triaryl-telluroniumsalze habe ich bereits in groéRerer Zahl dar- 
| gestellt: sie werden bei der Hinwirkung von Grignard-Lésungen 
® auf Tellurtetrachlorid erhalten?): 


; TeCh + 3 R.MgHlg = R; TeHlg + 3 MgClHlg. 
Es Als Nebenprodukte wurden Dikohlenwasserstoffe und Telluride 
erhalten, denn die Grignard-Lésung wirkt auf die entstandenen 


| Triaryl-telluroniumsalze reduzierend, und diesem Umstande hat man 
‘Thre Entstehung zuzuschreiben: 

Rs TeHlg + RMgHlg = R, Te + MgHg, + Ro. 

' Ich habe diese Arbeit fortgesetzt, verdffentliche aber jetzt schon 
die Resultate, weil ich an der Fortsetzung meiner Arbeiten durch 
“meine Einberufung verhindert bin. Bei der Einwirkung von p- und 
o- Phenetyl- magnesiumbromid auf Tellurtetrachlorid erhilt 
man die Triphenetyl-telluroniumechloride resp. -bromide, 
“welche zur Reinigung in die schwerloslichen Jodide verwandelt 


1) B. 44, 22872292 [1911]; B. 49, 1385—1389 [1916]. 


oe 


wurden. Durch Kochen der Jodide in waBriger Lisung mit Silbe 
bromid gewinnt man dann die reinen Bromide. Versetzt man die 
wa8rige Lisung der Bromide mit Pikrinsiure, so erhalt man die 
schwer léslichen Pikrate. 


Tri-p-phenety-telluroniumjodid, (p-C:H;0.CoHisTeS. 
37.3 g p-Brom-phenetol (5 Mol.) und 4.6 g Magnesium ( Mol.) 
wurden wie tiblich in Reaktion gebracht, zu 10g in 250 cem absolutem 
Ather geléstem Tellurtetrachloria (1 Mol.) gegossen und gut durch- 
geriihrt. Die Lésung wird sofort unter Kihlung mit 25 com Eiswasse P| 
zersetzt, der Niederschlag abgesaugt, zugrst mit Alkohol und dar L 
mit Chloroform extrahiert. Der nach dem Verdampfen verbleibende | 
Riickstand wurde in Wasser gelist und diese heiBe Lisung mit) 
Kaliumjodid versetzt. Das Jodid scheidet sich in Form eines weifen | 
amorphen Niederschlages aus, der mit Wasser gewaschen wnd dann 
getrocknet wird. Dies so erhaltene Jodid schmilzt zwischen 208° und | 
209° unter vorhergehendem Sintern von 205° ab. Die Ausbeute’ 
betrug 10.5 g. ; 
Das Jodid ist in Wasser auBerst schwer ldslich, lést sich aber 
leicht in siedendem Alkohol; in Chloroform ist es bereits bei 
gewohnlicher Temperatur spielend leicht léslich, in Ather dagegen 
unléslich. Aus Alkohol krystallisiert das Jodid in Form von Nadeln, | 
die unter dem Mikroskop als rhombische Saulen erscheinen. Dieses” 
so umkrystallisierte Jodid schmilzt gleichfalls zwischen 208° und 209° 
unter vorhergehendem Sintern von 205° ab. a 
I. 0.1604 g Sbst.: 0.0628 g AgJ. — IL. 0.1636 g Sbst.: 0.0637 g AgJ_” 
CxaHorO3TeJ. Ber. J 20.56. Gef. J 21.16, 21.05. 3 
I. war die dureh Fallung erhaltene, II. die aus Alkohol umkrystallisierte. 
Substanz. ms 
Das Bromid warde durch Kochen der wiBrigen Lésung des Jodide 
mit Silberbromid gewonnen. Beim Erkalten der waBrigen Lésang scheidet” 
es sich in Form von Nadeln aus. die bei 218° schmelzen und vou 215° ab 
sintern. Das Bromid ist in Wasser schwer laslich, in Chloroform bereits in 
der Kalte spielend leicht laslich und in Ather unléslich; in Alkohol lést os 
sich beim Erwiirmen. Wird das aus Wasser krystallisierte Produkt in 
Alkohol gelést und diese Lésung mit Ather bis zur Trabung versetzt, so 
krystallisiert das Bromid in Form yon Nadeln, die bei 216° sintem und bar 
218° schmelzen, 


0.1700 g Shst.: 0.0572 g AgBr. : 
CxuHeOsTeBr. Ber. Br 14.02. Gef Br 14.32. 
Das Pikrat wurde beim Versetzen einer waBrigen Lésung des Bromide 
mit Pikrinsaure erhalten. Es bleibt zunichst in der waBrigen Lasung 
Suspendiert, scheidet sich aber beim Kochen kornig aus. Das Rohprodakt 
schmilzt zwischen 174° und 175° anter vorhergehendem Sintern yon. 168? 


reh Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man das Pikrat in Form 
glicher rhombischer Plattchen, die zwischen 178° und 179° unter vorher- 
endem Sintern yon 173° ab schmelzen. 
0.1634 ¢ Sbst.: 0.38082 g COs, 0.0594 g H30. 
e Cz0-Hao Oo Te Ns. Ber. C 50.10, ice 4.03. 
Gef. » 50.60, » 4.03. 


Tri-o-phenetyl-telluroniumjodid, (0-C:H; 0.C.H,)s Ted. 


Das Jodid wurde genau so wie die entsprechende para-Verbindung 
| ae Die Ausbeute aus 10 g Tellurtetrachlorid betrug fast 10 g. 
$ krystallisiert aus Wasser in Rorm von Nadeln, die zwischen 224° 
und 225° schmelzen und von 220° ab sintern. In Chloroform ist das 
odid bereits bei gewdhnlicher Temperatur spielend leicht léslich, in 
4 cohol lést es sich leicht beim Erwarmen, in Wasser dagegen ziemlich 
; chwer. Wird das Jodid in Alkohol gelést und mit absolutem Ather 
dis zur Triibung versetzt, so erhalt man es in Form schéner weiGer 
adeln, die zwischen 226° und 227° schmelzen. Bei 224° beginnt 
‘die Substanz zu sintern. 
0.1699 g¢ Sbst.: 0.0642 g AgJ. 
Cas Haz O3 Ted. Ber. J 20. 56. Gef. J 20. 43. 
Das Bromid wurde durch Kochen der waBrigen Lésung des Jodides 
it Silberbromid erhalten. Aus einer ziemlich konzentrierten waBrigen 
| Lésung scheidet es sich in Form mono- oder trikliner Saulen aus. Gollte 
‘es nicht krystallisieren, so versetzt man die waBrige Lésung mit Kaliumbromid | 
“and lést den entstandenen Niederschlag durch Kochen. Aus Wasser um- 
nystallisiert, schmilzt das Bromid zwischen 202° und 203° unter vorher- 
“gehendem Sintern yon 199° ab. Es ist in Chloroform bereits in der Kilte 
pielend leicht léslich und lést sich leicht in Alkohol beim Erhitzen. Wird 
-das Bromid in Alkohol gelist und mit Ather bis zur Tribung versetzt, so 
cerhilt man es in Form yon Nadeln, die zwischen 202° und 203° unter 
orhergehendem Sintern yon 200° ab schmelzen. 
- 0.1705 g Sbst.: 0.0566 g AgBr. 
Co, H2;O3TeBr. Ber. Br 14.02. Get. Br 14.13. 
_ Das Pikrat wurde beim Versetzen einer waBrigen Lésung des Bromids 
nit Pikrinséure in Form eines gelben, sich schwer absetzenden Niederschlages 
eerhalten. Das Rohprodukt schmilzt zwischen 163° und 164° unter vorher- 
/gehendem Sintern yon 160° ab: aus Alkobol krystallisiert das Pikrat in 
‘orm von Wirfeln; Durchdringungszvwillinge wurden Gfters beobachtet. Das 
umkrystallisierte ig schmilzt zwischen 164° und 165°, von 161° ab 
intert es. 
0.1546 g Sbst.: 0.2817 g COs, 0.0574 g H,0. 
C30 Hoo O10 Te N3. Ber. C 50. 10, H 4.03. 
a Gef. » 49.69, >» 4.15, 
Briissel, am 7. Oktober 1916. 
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265. Karl Lederer: Uber o-Phenetyl1-tellurverbindungen. 
(Eingegangen am 9. Oktober 1916.) fe 
Rust’) bat bei der Einwirkung von Anisol und Phenetol auf]. 
Tellurtetrachlorid Di-anisyl- resp. Di-phenety]-telluroniumdichlo-} 
ride erhalten. Nach Rohrbaech?), der die Arbeiten Rusts fortge- f 
setzt hat. gewinnt man bei der Ejinwirkung von Anisol auf Tell i 
tetrachlorid das Di-p-anisyl-telluroniumdichlorid, (CH; O.CsHs)s TeChs. 
Eine analoge Verbindung soll nach Rohrbaech bei der Einy ir- f. 
kung von Tellurtetrachlorid auf Phenetol entstehen. Ich habe vor} 
einiger Zeit’) darauf hingewiesen, da8 die Angaben Rohrbaechs | 
nicht zutreffend sind, und die Vermutung ausgesprochen, da8 sich bei | 
der Einwirkung von Tellurtetrachlorid auf Anisol Methylenverbin 
dungen bilden: “man 


( \.o.cH, [Hal eae t 
= ieee ‘)TeCh = A \TeCh +2HcL 9 

pa oO -CH. - » O . CH. « ve ; 
ae, ype JOR Ley : 


Begriindet habe ich diese Annahme mit der Tatsache, daB man 
bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das von Rohrbaech dare 
stellte »Dianisoltellurid« zu einem Anisyl-dimethyl-telluroniumjodid g 
langt. Spater habe ich das Di-p-anisyltellurid sowie Derivate desselbe: 
dargestellt und ermittelt, da8 dieselben mit den von Rust and Roh 
baech beschriebenen Verbindungen nicht identisch.sind. Bei der Ei 
wirkung von Tellurtetrachlorid auf Phenetol darf man wohl analo 
Athylen- oder Athylidenverbindungen erwarten. 

Bei der Einwirkung von Tellurtetrachlorid auf. Anisol 
Pheneto!l waren para-substituierte Verbindungen zu erwarten; es lag aber | 
auch die Moglichkeit vor, zu ortho-substituierten Verbindungen zu ge- 
langen. er 

Was nun die Phenetol-Verbindungen anbetrifft, so habe ich ¢ 
Di-p-phenetyltellurid und Derivate desselben dargestellt und g 
funden, da8 dieselben nicht mit den von Rohrbaech und Rust be- 
schriebenen Phenetol-Verbindungen identisch sind; ich hoffe, demna 
die Resultate dieser Untersuchung verdffentlichen zu kénnen. 
zwischen habe ich auch das Di-o-phenetyltellurid sowie Derivate 
selben dargestellt; auch diese Verbindungen sind mit den von R 
und Rohrbaech beschriebenen KGrpern nicht identisch. 


») B. 30, 2828—2884 [1897] 2) A. 345, 9-18 [1901] 
*) B. 48, 2049-2054 [1915]. 
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Das Di-o-phenetyltellurid wurde bei der Einwirkung yon 
jelluridbromid auf o- -Phenetylmagnesiumbromid erhalten und zur Reini- 
ung in das Dibromid iibergefiihrt; letzteres wurde dann mittels Me- 
faylmagnesiumjodids zum Tellurid reduziert: 


12 Cy Hs. 0.C. Hi. Mg Br + Te Br; — (CH; 0. Gp Hu) Te + 2 MgBr; 


(C. Hs 0.C.¢ H)s TeBra +2 CH; -MgJ = (C2 Hs O «Ce Hy)e Te 
+ MgBrs + MgJo + C2 He. 


Das Tellurid vereinigt sich mit Chlor, Brom und Jod zu gut 


Mit Jodmethyl vereinigt sich das Tellurid zu einer gut kerpstauits 
iierenden Verbindung, dem Di-o-phenetyl-methyl-telluronium- 
" odid, (Cs H; O.Cs Hia)2 Te (CHs). J. 

Mit den drei Quecksilberhalogeniden verbindet sich das Tellurid 
Hiv gut krystallisierenden Doppelsalzen. 


Experimenteller Teil. 
OC: Hs C2 HO 


Di-o-phenety]-tellurid, (yn): 


a ae eine aus 105 g o-Brom-phenetol (2.5 Mol.), 12.95 g Magnesium 
92. 5Mol.) und ungefahr 500 com absolutem Ather bereitete Grignard- 
6sung werden langsam 60 g Tellurdibromid (1 Mol.) eingetragen. Die 
veaktion verlauft sehr stiirmisch, das Dibromid geht zum gréBten Teil 
ha Lésung. Nach 3-stiindigem Kochen zersetzt man unter guter Kiih- 
| vang mit Hiswasser, wischt die atherische Lésung mit Wasser und 
‘estilliert im Koblensaurestrom den Ather, das gebildete Phenetol und 
syent. noch vorhandenes Brom-phenetol ab. Der Riickstand wird mit 
0 g Kupferpulver versetzt, 1 Stunde auf 260° (AuBentemperatur) er- 
‘itat und dann im Vakuum destilliert. Bei 20 mm geht zwischen 227° 


jind 255° ein gelbliches Ol tiber, das aus einem Gemisch yon Di-o- 
iibenety! und Di-o-tellurid besteht. Es wurde in Ather gelést und mit 
8 om versetzt. Das Tellurid geht sofort in das Dibromid liber, 
welches sich in Form eines gelben krystallinischen Niederschlages 
susscheidet und abgesaugt wird. Die Ausbeute betragt 37 g. 

| Das so erhaltene Dibromid erwies sich als rein; es wurde folgen- 
t ermaBen zum Tellurid reduziert: 80,5 g Jodmethyl und 14.2 g Mag- 
mesium wurden in absolutem Ather wie iiblich in Reaktion gebracht. 
lachdem alles Magnesium gelést ist, kocht man die atherische Lésung 
och 1 Stunde mit frischen Magnesiumspanen, um event, geringe 
dengen Jodmethyl in Reaktion zu bringen, und tragt in diese Lésung 


ve 50 g Dibromid langsam_ ein. Das Dibromid 


Grignard-Lésung und geht sofort in Lowi, or 73° 5 a ae 
Man kocht noch 2 Stunden gelinde im Wasserbade, zersetzt mijft! 
verdiinnter Salzsiure, wiascht die Atherische Lésung mit Wasser unis 
trocknet sie iiber Kali. Im Kohlensaurestrom destilliert man dep 
Ather ab. Im Vakuum bei 18 mm destilliert dann zuerst ein geringe@ 
Vorlauf tiber, der nicht naher untersucht wurde. Zwischen 244 Ne 
und 245.5° geht das, Tellurid als schwach gelblich _gefirbtes, dick fer 
fltissiges Ol iiber. Die Ausbeute betragt nur 21 g. Wird das Telluriaft 
in Eis gestellt, so wird es zahflissig, erstarrt aber nicht. A : 

0.2040 g Sbst.: 0.3900 g COs, 0.0840 g Hx. — 0.4320 g Sbst.: 0.1500 g Te 

CieHigO2Te. Ber. C 51.96, H 4.87, Te 34.50. 4 
Gef. » 52.18, » 4.57, » 34.79. 4 
- FF 

Di-o-phenety] - telluroniumdichlorid, (0-C2 Hs O. Cc Hi) Te ly | 
Das Dichlorid wird durch Einleiten eines trocknen Chlorstromeg), 
in eine atherische Lisung des Tellurides erhalten. Es scheidet si 
aus der &therischen Lésung sehr bald krystallinisch aus, wird abs 
saugt und getrocknet. Das so erhaltene Dichlorid sintert yon 16 
ab und schmilzt zwischen 164° und 165°. Beim Verdampfen 
Athers werden weitere Mengen gewonnen, Das Dichlorid lést si 
bereits bei gewohnlicher Temperatur in Benzol, Toluol, Chloro 
und Schwefelkohlenstoff; beim Erwarmen ldst es sich leicht aue 
Kohlenstofftetrachlorid und Xylol; schwer ist es dagegen in Meth 
oder Athylalkohol und noch viel schwerer in Benzin léslich. A 


- weniger gut ausgebildeten Krystallen aus. Das so umkrystallisies 

Produkt schmilzt zwischen 163° und 164°, von 160° ab sintert e 

0.1902 g Sbst.: 0.1249 g AgCl, . 

Ci6 HigO2TeCls. Ber. Cl 16.09. Gef. Cl 16.25. 

Di-o-phenetyl-telluroniumdibromid, (o-C2H; O. Cs H,)s Te 
Das Dibromid wird in Form kleiner, gelber Nadelchen erha’ 
wenn man die atherische Lésung des Tellurides unter Kiiblung 
sam mit Brom versetzt. Diese so erhalten G 
lysenrein und schmilzt bei 183—1840 unter vorhergehendem Si 
von 180° ab. Sie lést sich schon bei gewohnlicher Temperatu: 
Benzol, Toluol, Xylol, Chioroform und Schwefelkohlenstoff; in Ke 
‘stofftetrachlorid lost sich das Dibromid zum Teil bereits bei ge 
‘licher Temperatur, und gelindes Erwirmen geniigt, um es vollsta 

‘in Lésung zu bringen. Das Bromid ist in Athylalkohol sehr 


e Substanz ist bereits 


aly fioeh salvar lost es aia in Methylalkohol, und in Barista 
‘ist es so gut wie unléslich. Zur Krystallisation wird es in Benzol 
gelist und mit Benzin bis zur Krystallisation versetzt. Man erhilt 
das Dibromid so in kleinen vierseitigen Siulen, die bei 180° sintern 
af und zwischen 183° und 184° schmelzen. Die Analyse ergab, was die 
inge ‘Brombestimmung anbetrifft, gut mit der Theorie iibereinstimmende 
} Werte, wihrend die Kohlenstoffbestimmung infolge unvyollstandiger 
“Verbrennung des Kohlenstoffes zu Kohlensaure zu niedrige Resultate 
Hieferte. 
- 0.1534 g Sbst.: 0.1925 g COs, 0.0447 g HO. — 0.1612 g Sbst.: 0.1155 g 
AoBr. 
= CieHisOTeBra. Ber. C 36.26, H 3.39, Br 30.21. 

Gef. » 34.22, » 3.26, » 30.49. 


_ Di-o-phenetyl-telluroniumdijodid, (0-C:Hs 0.Cs Hy); Teds. 


2g Tellurid werden in Ather gelést und. in diese Lésung 1.5 g 
n Ather geldstes Jod gegossen. Es bildet sich sofort ein tief rot- 
brauner, krystallinischer Niederschlag. Unter dem Mikroskop be- 
rachtet, erscheint er in Form feiner, verfilzter Nadeln. Das Rob- 
produkt schmilzt zwischen 213° und 214°, von 209° ab sintert es. 
as Jodid ist in Chloroform und in Selrwetelk ollonstott bereits in 
r Kalte spielend leicht léslich; in Benzol, Toluol und in Xylol 


‘ohlenstofftetrachlorid lést sich das Dijodid erst beim Erwiirmen, und 
Benzin, Methyl- und in Athylalkohol ist es nur sehr wenig lés- 
lich. Zum Umkrystallisieren wird es in Benzol gelést und bis zur 
rystallisation mit Alkohol yersetzt. Aus diesem Gemisch scheidet 
‘es sich in Form yon Nadeln von tief rotbrauner Farbe mit blaulichem 
chimmer aus. Unter dem Mikroskop sieht man vierseitige, schietf 
bgeschnittene Saulen. Bei langsamer Krystallisation erhalt man das 
did in Form rhombischer Tafelchen. Das umkrystallisierte Jodid 
sehmilzt zwischen 214° und 215°, unter vorhergehendem Sintern yon 
12° ab. Auch hier ergab die Elementaranalyse’ keine mit der Theorie 
ut, iibereinstimmenden Resultate. Die Substanz ist analysenrein und 
e unbefriedigenden Kohlenstoffwerte sind nur dem Umstande zu 
verdanken, daB die Substanz nicht vollstandig verbrennt. 

“3 0.1617 g Sbst.: 0.1221 g AgJ. 

é CisHis02TeJ2. Ber. J 40.73. Gef. J 40.82, 


‘Di-o-phenetyl- telluroniumoxyd, (0- CoH; 0. Cc Ha)2 Te O. 
* Fein pulverisiertes Dibromid wurde mit konzentriertem Ammo- 
ak ‘ibergossen und auf einem gut siedenden Wasserbade so lange 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIX. 163 
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st es sich ebenfalls schon bei gewdhnlicher Temperatur (eventuell ie 
geniigt leichtes Erwirmen, um es sofort in Lésung zu bringen); in® 


’ ea : 

rwarmt, bis das _gelbe ‘Pulver ich in e iBes Pi 
hatte. Nach dem Erkalten wurde das weibe Pulve _abgesa: 
Wasser gewaschen und im Vakuumexsiccator tiber Schwefelsaiure ge 
trocknet. Das Robprodukt schmilzt zwischen 203° und 204°, vy 1 
200° ab sintert es. Das Oxyd lést sich spielend leicht bei ge 
wohnlicher Temperatur in Chloroform, in Methyl- und in Athylalko 
hol, es lést sich leicht beim Erwairmen in Benzol, Toluol, Xylol und 
in Schwefelkohlenstoff, es lést sich sehr schwer in Kobhlenstofftetra- jf 
chlorid und ist in Benzin unléslich. Das Oxyd wurde aus Toluol 


umkrystallisiert. Dasselbe scheidet sich aus Toluol beim Erkalten in 

Form kurzer Nadeln aus, die, im Vakuum,, getrocknet, bei 202° sin j | 

tern und zwischen 205° und 206" schmelzen. Das Dmnkzystatlisiereaay 

aus Toluol ist mit groBen Verlusten verbunden. Vor allem mu8 man jf 

moglichst Luftzutritt vermeiden. Das Oxyd scheint sich weiter zum 

‘Telluron zu oxydieren. Kine ahnliche Beobachtung habe ich bere 

beim Di-p-anisyl-telluroniumoxyd?) gemacht. ee 
0.1664 g Sbst.: 03020 g COs, 0.0674 g¢ H,0. 

Cy6 His Os TeO. Ber. Cc 49.80, H 4.66. 

Gef. » 49.49, » 4.50. 


Quecksilberchlorid-Doppelsalz des Di-o-phenetyl-tellurid 
(0-C2Hs0.Ce Hs)» Te, Hg Chr. . . 
Dieses Doppelsalz entsteht, wenn man eine wabrige Lésung yon 
Quecksilberchlorid mit einer dtherischen Lésung des Tellurids gu 
durchschiittelt. Das Doppelsalz wurde so in Form eines weiSer 
rasch erstarrenden Harzes erhalten. In Alkohol lést es sich nur i 
geringer Menge und krystallisiert daraus in Form weiGer Saule 
Unter dem Mikroskop betrachtet, erscheint die Substanz in Fort 
prismatischer Saulen. In Eisessig lést sich das Doppelsalz leicht 
und krystallisiert gleichfalls in Form prismatischer Saulen wie 
aus. Die aus Kisessig umkrystallisierte Substanz schmilzt zwisch 
170° und 171° und sintert von 167° ab. Die aus Alkohol umkryst 
lisierte Substanz schmilzt zwischen 174° und 175°, unter vorhergeh: 
dem Sintern von 170° ab. ee 
Zur Darstellung des Doppelsalzes eignet sich besser folgendes Verfahren 
3 g Quecksilberchlorid werden in Alkohol gelést und in diese Losung 1. 
in Alkoho] geléstes Tellurid gegossen. Die beiden Lésungen miissen h 
vereinigt werden. Falls sich die alkoholische Lésung sofort triben sol 
so erhitzt man dieselbe und bringt den eventuell sich bildenden Niedersch 
durch Zusatz neuer Mengen Alkohol und Erwirmen leicht in Losung. 
Erkalten krystallisiert das Doppelsalz in reiner Form aus. Das so erhal 


) B. 49, 1080 [1916]. 


a a : 
0.6846 g Shst.: 0.0851 g AgCl. — 0.1780 g Sbst.: 0.0825 g AgCl. 
Cig HigO2TeHgCl. Ber. Cl 11.07. Gef. Cl-11.40, 11.47. 


Quecksilberbromid-Doppelsalz. — 15g Tellurid werden in Al- 
ol gelést und zu 3g in Alkohol geléstem Quecksilberbromid gegossen. 
bildet sich ein weifer Niederschlag, der beim Erwarmen, eventuell auf 
satz neuer Mengen Alkohol, in Lisung geht. Beim Erkalten scheidet sich 
as Doppelsalz krystallinisch aus; unter dem Mikroskop sieht man jedoch 
ine cbarakteristischen Gebilde. Dieses Doppelsalz schmilzt zwischen 162” 
id 168°, yon 158° ab sintert es. Der Schmelzpunkt ist abhangig yon der 


scheidet sich beim Erkalten krystallinisch aus. Auch hier sind keine 
harakteristischen Krystallformen zu erkennen. Die so umkrystallisierte Sub- 
tang. schmilzt zwischen 160° und 161°, yon 158° ab sintert sie. Die aus 
Dkohol umkrystallisierte Substanz wurde analysiert. 

q 0.1694 ¢ Sbst.: 0.0894 g Ag Br. 

a Cy¢ His Og Te Hg Bro. Ber. Br PARES Gef. Br 22.46. 

iy Quecksilberjodid-Doppelsalz. — 1.5 g in Alkohol geléstes Tellurid 
den zu 3 g¢ in Alkohol geléstem Quecksilberjodid gegossen. Das Jodid 
idet sich beim Erkalten zuerst in Form eines gelben, erstarrenden Oles 


ppelsalz wurde nochmals in Alkohol gelést. Beim Erkalten scheidet es 
lich bei nicht gentigemden Mengen Alkohol zuerst als erstarrendes (1 aus, 
ater in Form eines amorphen Pulvers. Bei mafig raschem Erhitzen sintert 
is Jodid bei 65°, es schrumpft beim weiteren Erhitzen allmablich zusammen 
‘and wird élig. Gegen 90° hat sich ein klares, gelbes Ol gebildet. Niedri- 
Schmelzpunkte wurden bei dem erstarrenden Ol beobachtet. Dasselbe 
tert schon bei 61°. 

0.2040 g Sbst.: 0.1170 g AgJ. 

Cie His O2Te Hg Jo. Ber. J 30.84. Gel. J 31.00. 


Di-o-phenetyl-methyl-telluroniumjodid, 

(0-Cs Hs OR Ce Ha) Te(CHs;) J. ‘i : 
_ Dieses Jodid wird, wenn man das Tellurid in Jodmethyl lést 
diese Lésung wihrend einiger Minuten zum Sieden erhitzt, als 
iBes, krystallinisches Pulver erhalten. Letzteres wird vom Jod- 
thyl getrennt und einige Stunden mit absolutem Ather iiberdeckt 
shen gelassen. Das so gebildete Jodid schmilzt zwischen 135° und 
° unter Aufschiumen, bei 133° tritt leichtes Sintern ein. In Chloro- 
ist es sehr leicht léslich; auf Zusatz-von absolutem Ather scheidet 
ich krystallinisch wieder aus und hat dann denselben Schmelz- 
nkt, wie das Rohprodukt. In heifem Wasser lést sich das Jodid 
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melligkeit des Erhitzens. In Eisessig ist dieses Doppelsalz schwer léslich — 


Ss, spiter in Form eines gelben amorphen Pulvers. Dieses so erhaltene- 


Say aera | 


wer und krys isie = od 
- Saulen. Das so umkrystallisi te Jodid sch wische 
140° unter Aufschéumen, bei 184° tritt leichtes Sintern ein. ark 
0.1746 g Sbst.: 0.0816 g AgJ. — 
CizHaiTeJ Oo. Ber. J 24, 82, Gef. J 25.25. 
Briissel, am 2. Okésber 1916. 


266. W. Borsche: Uber die Konstitution der Mekonsaure.} 
[Aus dem Allgemeinen chemischen Institut der Universitat Gottingen.) 
(Eingegangen am 9. Oktober 1916.) 

Unter den Verbindungen, die gegenwartig zur y- Pyrongrupp ge 
rechnet werden, ist besonders bequem zuganglich die Mekon’sau 
C;Hio O10, die bei der technischen Darstellung der Opiumalkalo: 


als Nebenprodukt gewonnen und als f- Oxy-y-pyron-a,a’-dicarb¢ 
siure 


er (OH) y 


_c.co.H + 3H;0 


Re a 
ees: EE OL Oh, 
ialaega! betrachtet wird. Als solche ie sie wie tates y-Pyrone?) be 
ae katalytischen Hydrierung Derivate des Pentamethylenoxyd 
geben, und zwar, je nachdem sie ein, zwei oder drei Mol 
Wasserstoff auinimmt, 8,7-Diketo- -pentamethylenoxyd-«, a’-di-| 
carbonsdure (II.) bezw. deren ae ee sh vee ro. 
komens&ure«, III.): ) 

ae ree eee 


HO,C.HC\._JCH.CO.H ay HOC. ae Cake 


oder B-Oxy-y- er ~pentamethylenoxyd-a, is aia 
ee mLVi9),s 


_ OH(OH) 
eno: HOW CH. 0O,H Y. 0.0.HC. 0H. COs. 


oder £,y-Dioxy-pentam ethylen soe tt 
(»>Hexahydro-mekonsiure«, Y.). Das ist aber nicht der Fall » Vielme 


1) B. 48, 682 [1915]. 


ve basische Sure, C C; Fis Os, verwandelt, die nach ihrer Zusammen- 
etzung und ihrem Verhalten als Verbindung mit offener Kohlenstoff- 


EF sstchin werden muf. Tee: sie lietert in neutraler See ein 
“ilbersalz C;HioOsAgs, und wird durch Kochen mit Essigsaure- 
nhydrid + Schwefelséure wie Mannozuckersiure?) zum Diacetyl- 
§ erivat Ci Hi,0; eines gesaittigten Dioxy-dilactons C;Hs0s, 
mbydrisiert, dem nur folgende Konstitutionsformel (VII.) zukommen 
| cann: 

ve CHz O 


H;C.00.0.H0- gq CO 
VIL. | 


| . 
OC. CH—CH.0.CO.CH; 
O 


- Dieser Ubergang von Mekonsiure in Tetraoxy-pimelinsiure kann 
aweilacher Weise gedeutet werden. Entweder ist der y-Pyronring, 
r zurzeit im Mekonsiure-Molekiil angenommen wird, bei der Re- 
ktion durch Hydrolyse geéffnet worden, oder er ist von vornherein 
ht darin vorhanden gewesen. Um zwischen beiden Méglichkeiten 
-entscheiden, habe ich zunichst zwei Verbindungen, die der Mekon- 
re nahe verwandt sind, aber sicher den y-Pyronring enthalten, 
omensaure, Cs H.0; (VIIL.) und Pyro-mekonsaure, C; Hy Os (X.) 
anter Hensalban Bedingungen wie Mekonsaure katalytisch reduziert. 
eiden blieb der Pyronring unversehrt. Sie wurden, wie nach den 
iheren Beobachtungen zu erwarten war, in £,y- Dioxy-penta- 
hylenoxyd-«@-carbonsiure Wierah vas. komensaure<, IX.) 
din ein Gemisch von wenig $-Keto-y- oxy- und viel §,y- Dioxy- 
pentamethylenoxyd (»Tetra-« und »Hexa-hydro-pyromekon- 
Msaure<, XI. bezw. - iibergefihrt: 


CH(OH) ) 
Sccou) (H,) H, C-- CH (OH 
" HOC. OL, cH > EX poc.Ho cH 
; CH(OH) 
SF on <2) al - (OH) (8H) i He Gg esa 
oi Ha haere CH: 
XI 


os 


nicht merklich -verandert, dagegen durch rauchende Salzsiure 


“Ich kann oe unter iesen Umstinden nicht fiir bes: SW 
seheinlich halten, daB der Pyronring erst bei der Reduktion 
Mekonsaure gesprengt wird, und méchte sie deshalb lieber eben: 
wie Tetraoxy-pimelinsaure als aliphatische Verbindung, als Dihyd 
der Oxy-aceton-dioxalsaure (XIII.): ae 
Xiil. HO2C.C(OH):.CH:.CO.CH(OH).C(OH):.CO2H 
Jormulieren. Versuche, um diese Auffassung weiter zu stiitzen, ha 


ich bereits in Angriff genommen; ich hoffe, in nicht allzuferner Z 
dariiber berichten zu kénnen. 


” 
Experimentelles. 
I. Katalytische Reduktion der Mekonsaure, 


Fiir die katalytische Reduktion der Mekonsiure hat sich nai 
éfterer Abinderung der Versuchsbedingungen  schlieBlich folge 
Arbeitsweise als vorteilhafteste erwiesen: 


10 g Mekonsiure werden in 200 com 25-prozentigem Alkoh 
suspendiert und nach Zugabe von 8 com Gummi-arabicum- und 2 cc 
PdCl.-Lésung mit Wasserstoff geschiittelt, so lange noch etwas da 
aufgenommen wird. Dabei geht die Mekonsaure allmablich in Lésuy 
die Wasserstoffabsorption verlauft regelmaBig und ziemlich lebhaft un 
ist gewohnlich nach 15—20 Stunden vollig beendigt. Dann wir 
Inhalt des SchiittelgefiBes bis zu beginnender Krystallisation auf dem | 
Wasserbade eingeengt und erkalten gelassen. Am, nichsten Tage 
sich am Boden der Schale eine zusammenhangende Kruste | 
1.2.3.5-Tetraoxy-pimelinsaure abgesetzt. Sie kann dure 
wiederholtes Umkrystallisieren aus heiSem Wasser leicht yon mit 
gerissenem Palladium’ befreit werden und bildet in reinem Zustand 
weiBe, rundliche Kérnchen, die nach mehrtagigem Trocknen im 
evakuierten Exsiccator zwischen 210° und 215° unter lebhafter Zer 
setzung schmelzen; die Ausbeute daran betragt 4—5 g. 


0.1842 g Sbst.: 0.2580 g COs, 0.0928 ¢ H,0. 


CrHi2Os. Ber. C 37.48, H 5.40, A: 
Gef. » 37.46, » 5.64. 


1.2.3.5-Tetraoxy-pimelinsiure  reduziert weder Fehlin 8 
Lésung noch ammoniakalische Silberlésung. Durch zweistiindiges 
Kochen mit der zwanzigfachen Menge 2-n. Schwefelsiure wird : 


lingerer Kinwirkung vollkommen zersetzt, und zwar, da dabei rei 


Lavulins&ure entsteht, vermutlich folgendermaBen: | eee 


“C—CH(OH) ~ HO——CH 


.. 

_ 

4HO,;C.CH CH.CH(OH).CO:H ~~” HO.C.HC C:CH.CO,H 

(OH) (08) So7 

-: HO-——CH Ha C—CH: 

ae HO;C. C C. CH,.CO,;H.—~ ~. HO,C: CO CO.CH2. CO:H 
nO H OH H OH 

H,C—CH: 


HO.CO CO.CHs; 


_ Zur Durchfiihrung des Versuches wurden je 2g Substanz mit 
10 cem 10-n. Salzsiure im Einschmelzrohr erhitzt. Bei 100° wurde 
‘das Ausgangsmaterial nach 7 Stunden gréStenteils unverandert zu- 
‘riickgewonnen, bei 125°-noch etwa ein Drittel davon, bei 145° war 
‘es nach dieser Zeit véllig verschwunden. Im Rohr herrschte ziemlich 
‘starker Druck. Es enthielt eine dunkelbraune Fliissigkeit, die mit 
Natriumearbonat neutralisiert, von kohligen Zersetzungsprodukten ab- 
filtriert und mit einer wafrigen Losung von 2 g Phenyl-carbamin- 
‘saure-hydrazid-Chlorhydrat nebst der erforderlichen Menge 
Natriumacetat versetzt wurde. . Sie triibte sich sofort und schied bald 
braune Krystallflocken ab, die nach einigen Stunden abfiltriert und 
‘wiederholt aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert wurden. . So er- 
' gaben sie schlieBlich derbe, weiBe Nadeln, die bei 185—186° unter 
/ Zersetzung schmolzen und sich’ glatt in Ammoniakwasser_ ldsten. 
Ihre analytische Untersuchung fiihrte auf die Bruttoformel Ci2 Hi; O3 Ns 
des Lavulinsaure-phenylcarbaminsaure-hydrazons: 
H; Ce. NH.CO.NH.N:C(CH;).CH:.CH2.CO: H. 
Hin aus Lavulinsaure gewonnenes Kontrollpraparat davon stimmte 
‘in der Tat in seinen Eigenschaften véllig damit tiberein. 
= 0.1732 g Sbst.: 0.3674 g COs, 0.0972 g HO. — 0.1540 g Shst.: 23.0 eem 
N (16°, 747 mm). — 0.1323 g Sbst. (aus Livulinsaure): 0.2789 g COs, 
0. 0740 2 H,O. : 
CioHisO03N; Ber. C 57.78, H 6.06, N 16.90. 
Gef. » 57.85, 57.50, » 6.28, 6.25, » 17.06. 
1,2.3.5-Tetraoxy-pimelinsaures Silber fallt in weiBen, feimen Flocken 
, Wenn man eine mit Ammoniak neutralisierte waBrige Lésung der Saure 
mit Silbernitratlésung versetzt. Es farbt sich am Licht langsam braunlich 
| und ist auch in kochendem Wasser nur sehr wenig léslich. 
0.8293 g Sbst.: 0.1613 g Ag. — 0.2892 ¢ Sbst.: 0.1172 g Ag. 
uM CrHioOsAgs. Ber. Ag 49.29. Gef. Ag 48.98, 49.00. 


ee. 
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oe : 
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P diseety!- tetraoxy- pimelinsaure-dilacton, Ci1Hi2 0s (VII.). 


2¢ gut getrocknete Tetraoxy- pimelinsaure wurden mit 10 g Essig- 
_siureanbydrid und 2 Tropfen Schwefelsiure etwa 20 Min. am Steig- 


beim Erkalten zu einem diinnen Bre 
Abgesaugt und mit wenig kaltem At 1. 
Sie lésten sich in Alkohol spielend leicht schon in der Kilte, | 
Wasser und Aceton erst beim Erwarmen, schwer in Ather. Ay 
Aceton-Ather-Mischung 1:1 krystallisierten sie in tafelférmig ausge- 
bildeten kleinen Prismen vom Schmp. 169—170°, 


0.1504 g Sbst.: 0.2672 ¢ COs, 0.0652 « H,0, 


Ci Hiss. Ber. © 48.51, H 4.45, 
Gef. » 48.45, > 4.85, 


bewahren der Probe. 


Die Mutterlauge derrohen Tetraoxy-pimelinsaure hinter- | 
laBt beim Verdampten einen zéhfliissigen, braunen, nicht unzersetzé: 1 
destillierbaren Sirup, der auch bei monatelangem Verweilen im Ex- 
siccator nicht erstarrt, sondern nur noch 
abscheidet. Beim. Verriihren mit Wasser (15 cem auf den Riickstand - 
aus 10g Mekonsaure) bleibt diese ungelést zuriick. Das Filtrat da- 


hydrat und 3.¢ Natriumacetat in 10 ccm Wasser) nach einiger Zei 
eine zusammenhiangende Kruste gelblicher Krystallkérner, die s: 
durch haufiges Umkrystallisieren aus hei 
lassen und dann bei etwa 2200 


zen. Die Ausbeute daran betragt kaum 0. 


tonsaure, CsHsQO; (vermutlich 1-Oxy-3.4- 


0.1896 g Shst.: 0.1800 ¢ COs, 0.0676 g H,0. — 0.1486 & Shst.: 40.7 nd 
N (20°, 743 mm). ah ae 


Cs H,,0; Ne. Ber. C 34.99, H 5.14, N 30.71. 
Gef. » 35.16, » 5.42, » 30.57. 


_ Irgend eine andere charakterisierbare Substanz habe ich aus de. 
Filtrat davon trotz vielfacher Versuche bisher nicht isolieren kénne 


Il. Katalytische Reduktion der Komensiure. 

Das Ausgangsmaterial fiir die folgenden Versuche gewann ic 
durch 3-stiindiges Kochen von 25 & MeRonsiure mit 250 ccm § 

_ sure vom spez. Gewicht 1.13 und einmaliges Umkrystallisier 


-ohen Komensiiure aus. 550 ccm siedenden Wassers. Ausbeute an 
reiner Saure etwa 80% der Theorie; sie schmolz unter lebhafter Zer- 
etzung bei 284° und wurde zu aller Sicherheit analysiert : 


~ 0.2006 g Sbst.: 0.3378 g CO», 0.0494 g H,0. 
2 


Ce Hg O;. Ber, C 46.14, H 2.59. 
Gef. » 45.98, » 2.76. 


10 g davon wurden méglichst feingepulvert unter denselben 
iuBeren Bedingungen wie Mekonsaure katalytisch reduziert. Die 
‘Wasserstoffaufnahme erfolgte schnell und gleichmiBig und erforderte 
#etwa anderthalb Tage zu ihrer Vollendung, wahrend deren das Aus- 
angsmaterial nach und nach vollkommen in Lésung ging. Beim Verdamp- 
hinterlie® letztere einen in Palladium-freiem Zustande schwach 
b gefarbten Sirup, der beim Aufbewahren langsam zu einer 6l-— 
chtrankten harten Krystallmasse erstarrte. Das Ol wurde durch 
riihren mit etwas Wasser und scharfes Absaugen so gut wie moég- 
h entfernt und die zuriickbleibende rohe Hydro-komens&ure (IX.) 
ch wiederholtes Umkrystallisieren aus wenig Wasser weiter gerei- 
gt. Sie bildete schlieSlich harte, farblose Nadeln vom Schmp. 172° 


0.1487 g Sbst.: 0,2480 g COs, 0.0864 g H2 0, 


CeHioOs. Ber. C 44.42, H 6.22. 
Gef, » 44.57, » 6.50. ge! 
_ Ein Versuch, Hexahydro-komensaure (0.8 g) ahnlich wie Tetraoxy-pime- 
Tinsiure durch Erhitzen mit rauchender Salzsaure in Lavulinsiure zu verwan- 
‘deln, blieb ohne greifbares Ergebnis. 
Weiter wurden 1.5 g reine Hydro-komensaure der Destillation 
unter vermindertem Druck (18 mm) unterworfen. Dabei entwich zu- 
hst Wasserdampf, dann ging eine zahe, farblose Flissigkeit tiber, 
le auch beim Impfen mit einem Hydro-komensaure-Krystillchen keine 
Neigung zu krystallisieren zeigte. Durch Lésen in trocknem Chloro- 
form* lieB sie sich von einer Kleinigkeit unveranderten Ausgangs-_ 
“materials befreien. Sie kochte nunmehr unter 18 mm fast ganz bei 
205° und gab bei der Analyse auf die Formel Cs Hs Ox, stimmende 
| Zablen: 


0.1590 g Sbst.: 0.2908 g COs, 0.0800 g H20. 
CeHsO,. Ber. C 49.98, H 5.60. 
Gef. » 49.88, » 5.63. 


In Wasser léste sie sich leicht. Die Lésung reagierte nur sehr 
schwach sauer. Sodaalkalische Permanganatlésung wurde dadurch 
4 ebensowenig entfarbt, wie eine verdiinnte Léung von Brom in Chloro- 
m durch die Chloroformlésung der neuen Substanz. Sie ist also 


es a 


eine ungesattigte Saure, 


ok 


Konstitution: eas ‘ en of 
CH ; ee 2 ag 
HC 6 CH(OH) + C7 eH 
Hl oder . [ a . 
“CONC bi 
HG 10H, HC. On, 
O 


vielleicht auch ein Gemisch der beiden Isomeren. 


III. Katalytische Reduktion der Pyro-mekonsaure. a 

Zur Darstellung der Pyro-mekonsaure') wurde entwasserte | 
Mekonsaure in Portionen von 25 g, mit der gleichen Menge Kupfer- 
pulver innig vermischt, in Glaskélbchen mit weitem Ablaufrohr, an- 
~—- geschmolzener Vorlage und darangesetztem weiten Steigrohr trocken 
destilliert. Ausbeute aus 100 g krystallisierter Mekonsaure etwa 20 

= 45% der Theorie vom Schmp. 220—222°. : 

5g davon wurden in 50 cem Wasser gelést, mit 3 eem Gum 

und 1 cem PdCl:-Lésung versetzt und durch Schiitteln in einer Wasser- 
stoff-Atmosphire reduziert. 3 

Als die Wasserstoff-Aufnahme aufgehért hatte, wurde eine Probe 

der Flissigkeit in einem Frakticnierkélbchen zum Sieden erhitzt. 

Da dabei nur reines Wasser uberdestillierte, wurde die Gesamtmengé 

. auf dem Wasserbad so weit wie méglich eingedampft. Dabei hinter- 
blieb ein zahfliissiger, durch Palladium dunkelgefarbter Riickstand, der 

sich nur wenig in Ather, dagegen. leicht in Chloroform loste. 

wurde mit letzterem aufgenommen und fiber Natriumsulfat getrockn 

danach destillierte er unter 25 mm um 160° als farblose, visco 
Fliissigkeit, die nicht krystallisieren wollte. Bei der Analyse liefe 

sie Werte, die auf ein Gemisch von viel Hexa- mit wenig Tetr 
hydro-pyromekonsaure (XII. und XI.) hindeuteten. Te 

0.2420 g Sbst.: 0.4560 g COs, 0.1778 g HO. 4 

i . Cs Hs QO3. Ber. C 51.72, H 6.79. 
: Cs Hy Os. » > 50.81, » 8.53. 
Gef. » 51.89, » 8.29. oe oe 

Eine unmittelbare Trennung beider Verbindungen erwies 

bi, bei der geringen Substanzmenge, iiber die ich verfiigte, als undurc 
aes fihrbar. Es gelang aber, die Hexahydroverbindung als” 


ir 


acetylderivat, 
H: C—CH (0.CO.CH;)—CH(0.CO -CHs) 
E26 O CH - erry 


%) Siehe dazu auch Ost, J. pr. (2] 19, 177 [1879, + 


= 


a reinem Thats meedechuidbn mack ie Géxeawart der Tetra- 
hydroverbindung im Rohprodukt mit Hilfe von Phenyl-carbamin- 
ure-hydrazid nachzuweisen. 

: Diacetyl- 8, y-dioxy-pentamethylenoxyd: 6g rohe Hydro- 
pyromekonsiure, wie sie beim Abdestillieren des Chloroforms zuriick- 
Dleibt, wurden 3 Stunden mit 24 g Hssigsiiureanhydrid gekocht und 
nach dem Abtreiben des Uberschusses und der entstandenen Essig- 
-siure bei 18 mm fraktioniert. Das Reaktionsprodukt ging zuerst von 
'135—200° iiber. Durch wiederholte Destillation lie8 sich aber daraus 
eine anscheinend einheitliche Substanz von der Zusammensetzung der — 
_gesuehten Diacetylverbindung isolieren, eine farblose, ziemlich leicht 
“bewegliche Fliissigkeit, die unter 18 mm von 138—140° kochte und 
x icht mehr mit Phenylearbaminsaure-hydrazid reagierte. 


0.2026 g Sbst.: 0.3960 g. CO», 0.1284 ¢ Hz0. 


Cy Hy4 Os. Ber. C 53.43, H 6.98. 
Gef. » 53.31, » 7.09.° 


Zum Nachweis der Tetrahydro-pyromekonsaure erwarmte 

; ‘ich 1.2 g einmal iiberdestillierter hydrierter Pyromekonsaure in 24 ccm 
“Wasser mit 2g Phenyl-carbaminsaiure-hydrazid -Chlorhydrat auf dem 
Be Wesserbade. Nach kurzer Zeit begannen reichlich hellgelbe Flocken 


_ ausgewaschen und aus Hisessig + Wasser umkrystallisiert wurden. Sie 
_ setzten sich daraus als gelbliches Pulver ab, das sich bei 215—216° 
“unter Dunkelfarbung und Gasentwicklung zersetzte. 

y 0.1410 g Sbst.: 0.3090 g CO2, 0.0722 g B20. — 0.1566 g Sbst.: 30.6 com 

ay {18°, 748 mm), : 

oe Ci9H2003Nc. Ber. C 59.94, H 5.80, N 22.14. 

: Gef. » 59.77, » 5.72, » 22.17. 


a: ; Es lag also nicht das Phenyl-carbaminsiure-hydrazon der Tetra- 
' hydro-pyromekonsaure (XIV.), sondern das Bis-phenylcarbamin- 
- saure-hydrazon des zugehdrigen Diketons (XV.) vor, das aber 


N.NH.CO.NH.C.Hs N.NH.CO.NH.C. Hs 
C " 
Ej ; Bir NATED Ne Gln 
4 i, ae CH: Pout oo 
; feet ee bee 


. sot erst durch nachtragliche Oxydation aus der Tetrahydroverbin- 
pects eatstanidlen war. Denn als bei einem neuen Versuch die mit Phe- 
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_auszufallen, die nach einer Stunde abgesaugt, mit Alkohol und Ather — iN 


et 


oy A , ey ba 

‘ Hydro-pyromekonsiure-Lésung ur Halfte im 
seite gestellt, zur Hiilfte in einer offenen Schale auf dem Wasserbade 
digeriert wurde, war erstere auch nach mehreren Tagen noch kaum — 


getriibt, wibrend letztere schon nach kurzer Zeit reichlich hellgelbe 
Flocken von Dihydrazon abgeschieden hatte, cee 


ct ri FS 


- 267. Emil Vototek: Zur Bestimmung*von Phloroglucin — 
: und Resorcin mittels ‘Furols. 


i (Kingegangen am 3. Oktober 1916.) 


Unter dem Titel: »Uber die quantitative Bestimmung von Phloro- 
 glucin und Resorein mittels Furols« habe ich mit meinem ehemaligen yi 
Mitarbeiter Hrn. R. Potmégil vor einiger Zeit in diesen »Berichtene 
(49, 1185 [1916]) die Ergebnisse unserer Untersuchungen tiber die 
- Sravimetrische Bestimmung der genannten Phenole veréffentlicht, ms 
Kurz nachdem diese Abhandlung erschienen war, machte mich | 
Hr, Prof. Dr. 8. Zeisel brieflich darauf aulmerksam, daB schon in a | 
‘seiner in Gemeinschaft mit Hrn. B. Welbel in den Sitzungsberichten © 
der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften in Wien (und in den 
Monatsheften fiir Chemie) im Jahre 1895 publizierten Arbeit Fallunge 
von Phloroglucin mit tiberschtissigem Furol in Gegenwart von 12-pro 
zentiger Salzsiiure enthalten sind. Der Umstand, daB in der eber 
genannten Abhandlung nirgends ausdrticklich von einer beabsichtigte 
Bestimmung des Phloroglucins gesprochen wird und die Herr 
Autoren seitdem (in den letzten 20 Jahren) tiber diesen Gegenstand 
keine Abhandlung veréffentlicht haben, hatte leider zufolge, daB w 
jenen Teil der Welbel-Zeiselschen Kondensationsversuche yo 
stiindig tibersehen haben und dadurch zu unserem Bedauern Anil: 
zu einer Priorititsreklamation seitens der Herren Autoren gaben. ; 


Wir konstatieren daher loyal, daB schon in der Welbel-Zeise = 
schen Abhandlung die Grundlagen fiir die Bestimmung des Phlor 
glucins mittels Furols enthalten sind, und daB die Herren Autoren d 

' Oxydierbarkeit der Kondensationsprodukte aus Phloroglucin und For. 
pi durch Luftsauerstoff und die dadurch bedingte Notwendigkeit d 
{ Trocknung der Niederschlige in ‘einer Wasserstoffatmosphiire “yorz 
nehmen, als erste erkannten. 

Auch die leichtere oder schwierigere Kondensierbarkeit ver- 
__ sehiedener Phenole, darunter des Resorcins, mit Furol wird von de 
_  HHrn. Welbel und Zeisel wenigstens qualitativ schon erwahnt, 


Er si -vt 


g Wir. geben dhese aruhe um so bereitwilliger, als es uns ab- 
solut fernliegt, das Verdienst der genannten Herren Forscher auf irgend 
eine Weise schmialern zu wollen. 

Was die Unterschiede zwischen den von den HHrn. Welbel und 
4 Evel und yon uns gefundenen Ausbeuten an Kondensationsprodukten 
betrifft, so sind sie wohl dem Umstande zuzuschreiben, daB unsere 
i heiisweise verschieden ist von der Welbel- -Zeiselschen, und wir 
hoffen, uns durch neue Versuche dariiber Klarheit schaffen zu kénnen. 


268. 4H. Rupe und E. Burckhardt: (-[Camphoryliden-3]- 
4 propionsaure (»Methylen-campher-essigsaures), 
(Hingegangen am 7. Oktober 1916.) 


a Die unlingst von dem einen von uns gemeinsam mit M. Iselin’) 
_verdffentlichte Abhandlung zeigte, daB das jetzt leicht zugangliche 
»Chlorid des Methylen-camphers«, der (Chlor-methylen]-3- 
campher, . ein brauchbares Ausgangsmaterial bildet zur Ausfihrung 
yon synthetischen Arbeiten in der Campher-Gruppe, besonders zur 
Gewinnung stark optisch-aktiver Substanzen. Unser nachstes Ziel 


sollte die Darstellung eines ungesiittigten Ketons (besser Diketons) : 
sein; durch Einwirkung von Methylen-campher-chlorid (I.) aut Natrium- 


acetessigester gedachten wir den a- [Camphoryliden-3-methy]]- 
_acetessigester (*Methylen-campher-acetessigesters) (II.) dar- 

zustellen, um diesen sodann mit Hilfe der Keton- -Spaltung in das 
_ gesuchte Keton (III), das Methyl-[é-camphoryliden-3-athy]]- 
é eee, zu verwandeln: 


=T: CBee ae: elie CH;.CO.CH(Na). CO. C2 Hs ee 
C:CH.CH.CO, C, H; C:CH.CH2 .CO.CH; 
AL anc! : —> Il. C3Huc - 
Du eonr COCH, = 08 


Allein das entstehende Acetessigester-Derivat scheint sehr un- 
- bestiindig zu sein, denn arbeitet man in alkoholischer Lisung (auch 
7 bei Mallee tigers. Abschlu8 yon Wasser), so wird infolge einer 
Be choles die Saure-Spaltung vollzogen und der Acetylrest als Essig- 
_ ester abgetrennt”). 


Sere te 


ree 


we 


+) Rupe und Iselin, B. 49, 25 [1916]. 

+) Vergl. iber derartige Aufspaltungen: W. Dieckmann, B. 38, 2670 
"(1900 Dieckmannn und Kron, B. 41, 1260 [1908]. Ferner die gualge 
* eae bei Diacetyl-essigester: James, A. 226, 215 [1884]. 
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Ct: CH.CH:.CO,C: Hs 
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Werdet man alkoholfreien Naihtumi-sectadsasentet sg an, so yor 
die Reaktion kompliziert, bisher konnte nur in Eaiaes Menge ein. 
mit Semicarbazid reagierendes Produkt erhalten werden; diese Ver- 
suche werden deshalb noch fortgesetzt. 

Das leicht zugingliche Hauptprodukt unserer Synthese ist deed 
Ester der 8-[Camphoryliden-3]- propionsaure oder »Methylen- 
campher-essigsauree (IV.); aus diesem Ester kann die Saure 
selbst (V.) durch Verseifung unschwer gewonnen werden. 


_C:CH.CH2. CO.H 
4~ 00 


Der in den Acetessigester eingefiihrte Campherrest verhilt sich - 
demnach wie ein stark ungesittigtes Radikal, wie z. B. aus Dinit 
brom-benzol und Natrium-acetessigester Bis-p- -dinitrophenyl- essiges 
unter Verdrangung der Acetylgruppe entsteht). In kleiner Menge 
entsteht bei der LEinwirkung von Methylen-campher-chlorid_ aut 
Natrium-acetessigester das gelb gefarbte a, 7-Di- [cam phoryliden-’ 
3]-propan oder »Bis-methylen- Se RET A eee (VI.), wo 
also auch die Carboxathylgruppe losgetrennt wird. 


©: CH. CH2.CH: C_ 
Vi. Cs Hus G6 oc7 


Durch Natriumamalgam wird die doppelte Bindung der Methyle 
campher-essigsiure nicht hydriert, in Ubereinstimmung mit der schon 
von v. Baeyer haufig hervorgehobenen Tatsache, daB die in p, 
Stellung befindliche Athylenbindung auf solche Weise nicht reduzie 
werden kann. Dafiir wird die Ketogruppe angegriffen. Es bild 
sich eine Oxysiure, deren genauere Untersuchung noch - aussteh 

Wir versuchten, die $,7-ungesittigte Saure durch Kochen — m 
Alkalilauge unter Verschiebung der doppelten Bindang in eine 4, B- e 
ungesittigte umzulagern. In der Tat erhalt man bei dieser Operation 
eine neue stark saure Verbindung, isomer mit der Methylen-campher- - 
essigsaure; doch da sie sich als ungemein bestandig gegentib 
Permanganat erwies, so konnte sie die erwartete Saure (VII. ), die 
[Camphoryl-3]-acrylsaure, unmédglich sein. Die Analyse 
Silber- und des Bariumsalzes zeigte, daB diese Salze sich von 


+ (C,;H;.0H — Cs Hus + GoH,COO. CH. eee 


. Cel. 


Cs Fe. 


’) Heckmann,.A. 220, 137 [1883]; y. Richter, B. 21, 247 


y 


gesiittigten Oxysiure, der ®-[Oxy-3-cam phoryl-3]-propionsaure 
}} VILL), ableiten, entstanden durch Anlagerung von Wasser an die Athylen- 


CH.CH:CH.C0.H 
Wiles Gy Hic c ; 


‘ O 
_C(OH).CH2.CH2.CO,H _C.CHs. CH: .CO 
TIEO =-CO 


" WIL. Cs His IX: Cs Hy 
% 
fOindung der 8-[Camphoryliden-3]-propionsaiure. Das eben be- 
ssehriebene Umlagerungsprodukt mu deshalb ein Lacton der Formel IX 
‘Psein, womit auch die Geschwindigkeit der Einwirkung von Alkalicarbo- 
‘naten im Hinklang steht. Immerhin wird dieses Lacton mit bemerkens- 
werter Leichtigkeit hydrolysiert, da es mit Phenol-phthalein glatt titriert 
werden kann und sich scgar bei lingerem Schiitteln in Bicarbonat 
auflést. : 
_ Die Doppelbindung wird in der Methylen-campher-essigsdure vom 
‘Campherrest energisch festgehalten, wie in der §, y-ungesattigten [@- 
(Phenyl-vinyl]-essigsaure, der sogenannten Phenyl-isocroton- 
Saure, C>H;.CH:CH.CH2.COOH, durch den Phenylrest; denn es 
‘ist. bekannt, wie Fittig') den gréSten Schwierigkeiten bei seinen 
HVersuchen, diese Saure in eine a, 8-Siure durch Kochen mit Alkali 
#izu verwandeln, begegnete; héchstens 1°%> der Phenyl-isocrotonsaiure 
‘wird umlagert. Wéahrend aber diese Saiure beim Behandeln ‘wit 
| Schwelelsiure in das Lacton tibergefiihrt wird, gelingt das mit unserer 
Saure nur bei Kochen mit Alkali. In der Phenyl-isocrotonsaure ist 
Bodie Athylenbindung mit einer Doppelbindung des Benzols, in unserer 
'Saure mit der Ketogruppe in Konjugation. ‘ 
Die Methylen-campher-essigsaure liefert in alkalischer Lésung 
mit Diazoniumsalzen stark gefarbte Formazylderivate, z. B. X, 
S. N:N.CsH; Unter Verdrangung der Carboxyl- 
=N.NH.C.H; gruppe; der mit Diazobenzolsulfo- 
saure entstehende Kérper ist selbst 
ein guter Farbstofi fir Wolle. Auch in diesem Falle verhalt sich das 


0:CH.C 


X. Cg Be eG 


“Gbnlich, indem auch sie mit Diazosalzen unter Bildung von Farb- 
stoffen (die noch naher untersucht werden miissen) reagiert. Die 
"CH:-Gruppe zwischen den beiden ungesattigten Gruppen: Carboxyl 
vand .CH:CH. verhilt sich also ganz so, wie in den B-Ketosaureestern ”). 


1) Fittig, A. 283, 55 [1894]. 
*) Vergl. die yon Henrich und Thomas entdeckte Formazyl-acryl- 
's4ure aus Glutaconsaure und Diazoniumchlorid, B. 40, 4924 [1907]. 


Methylen-campher-essigsiiure in eine neue Verbindung iiber, we 
ebenfalls ein Lacton sein mu. Sie hat die Zusammensetzung j 
Saure weniger 1 H,0, geht durch Hydrolyse mit gréBter Leichtigke 
in die Saiure zuriick, ein Sadureanhydrid kann der K6rper der Analy 
nach nicht sein. Nehmen wir an, dai durch die Schwelelsi 
zunachst Wasser angelagert wird, legen wir ferner die bekan 
Tatsachen zugrunde, daf der Campher, besonders in seinen Sau 
hadufig das Bestreben hat, in der EnolyForm zu -reagieren }), 
gelangen wir auf folgendem Wege zur Formel eines d-Lactons (XL.)z) 


C:CH.CH:.COOH CH. CH (OH) 3CH; 7G 
Ce Buc io i +H0=GHuc 74 ( ) i ; 


_C.CH(OH).CH,.CO OH _-C.CH; OH. CH, § 
ee en oe TL Oo ean a 
_C . CH: CH 
— H:0 —> Cet 5 Gp eae 
. XL 


Nur das Anhydrid ist bestindig, die Oxysiure kennen wir a 
in Form ihrer Salze nicht, beim Erwirmen. mit verdiinnter Natr 
lauge oder Sodalésung bildet sich das Salz der Methylen-campher. 
essigsaure. Mit Ozon entsteht kein Campherchinon. Wir geben ge 
zu, da wir die oben gegebene Konstitutionsformel noch nicht 
aller Sicherheit beweisen kénnen — dafiir miissen noch Oxydatio 
versuche in gréferem MaBstabe ausgefiihrt werden —, doch sel 
wir eine Stiitze fiir unsere Ansicht jn dem analogen Verhalten | 
von Hantzsch*) und yon Anschiitz*) untersuchten Mesitonsiu 
(Mesitenlacton); ihre Konstitution kann in Parallele gestellt werd 
mit der unseres Lactons. Die aus der Mesitonsaure (XII.) du 
Hydrolyse entstehende Oxymesitencarbonsiure (XIIL.) ist bestiind 


doch geht sie beim Kochen mit Kalk und Wasser in Mesit 
oxyd (XIV.) iiber: eWas 


xn, CHCCH):CH (CH.C(CH:):CH.COOH 


= CHC 05 60 CHy.C 0H any fan 
CH.C(CHs):CHy CH:C(CHs). 
‘CH, .C. 08 pie se ae aN 


) Brithl, B, 86, 4272 [1903]; M. 0. Forster, Soe. 79, [987 
”) Hantzsch, A, 216, 26 [1883], a RE shes se, ooh ie 
8) Anschiitz, Bendix und Kerp, A. 259, 154 [180]. 


* 


- So erklaren wir auch den Ubergang unseres d-Lactons in die 
ib, y-ungesattigte Saure: 
C.CH:CH 


a CHu<~ Cs H. 


i _C.CH:CH.COOH | 
CO=CG 


‘CLO 


oe ee 
> CsA 


~ 


C:CH.CH:.CO.H 
C:0 

Brom wird entweder zuerst angelagert, worauf ein HBr abge- 
‘spalten wird, oder es wirkt direkt substituierend, auf alle Falle ent- 
‘steht ein Monobromderivat. Genau ebenso yerhilt sich das Oxy- 
mesitensaure-lacton. Der Unterschied ist nur der, daf die Oxy- 
mesiten-carbonsiure nach Hantzsch in der @, P-ungesattigten Form 
bestandig ist (die Siure konnte allerdings nie ganz rein erhalten wer- 
den) und die Umlagerung in die 6,y-Form (Mesityloxyd) erst bei der 
Carboxyl-Abspaltung erfolgt. 
__. Auch Methylen-campher-essigsiure verliert leicht die Carboxyl- 
gruppe (Destillieren, Erhitzen mit Wasser unter Druck), wobei ein 
>Kohlenwasserstoff«!), der Athyliden-3-campher oder Me- 
thyl-methylen-campher entsteht: 


C:CH.CH:.CO.H 
co 


Dem Mesityloxyd entspricht also genau der Athyliden-camphen 

Bisher sind schon zwei Verbindungen yon dieser Zusammen- 
setzung bekannt geworden; Haller und Minguin”) kamen zu einem 
derartigen Kohlenwasserstoff, indem sie in die Athylgruppe des Athyl- 
camphocarbonsaure-esters 1 Atom Brom einfiihrten und dann Brom- 
wasserstoff sowie gleichzeitig auch die Carboxylgruppe abspalteten : 


_C (C2 H;).CO.H C(C2Hs Br).CO:H 


Cs Hace ame Cs Ais 


C:CH.CH; 
ee CO2. 
co St 2 


» CH son Ona 
: : 400 8 A Gy 
5 C:CH.CH, 
Oa * + HBr + 00. 
i. CO 
k Rupe und Iselin*) beschrieben kiirzlich einen Athyliden-cam- 


pher, welcher durch Einwirkung von Methylmagnesiumbromid auf das 


_. 1) Wir benutzen diesen nicht ganz korrekten, aber bequemen Ausdruck, 
indem wir den Campherrest als Ganzes betrachten, ohne seine Ketogruppe zu 
beriicksichtigen. ; 

-® Haller und Minguin, C. r. 188, 578 [1904]. 

8) Rupe und Iselin, B. 49, 30 [1916]. 
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Chlorid des Methylen-camphers erhalten worden war. Zwei isomere - 


K6rper dieser Formel sind mb 
bindung: 


CH, .CH GHACH, Og 
eG C 
Cs Hees Cs Hu oo 
cis- trans- 


Wahrend die »charakteristischen Wellenlangen« (2«)1) der beiden , 
letztgenannten Verbindungen, mithin die Kuryen der Rotationsdisper- is 
sion von derselben GréSenordnung sind: Rupe und Iselin [ep= fF 
178.58°, La = 604, Rupe und Burckhardt [a]p)}— 203.42, da—591 F 
(Mittel von 2a@ fir Methylen-campher-Derivate = 596), so paBt die von 
Haller und Minguin gefundene, sehr niedrige, optische Drehung 
{e]lp = 113° in keiner Weise in das System der homologen Reihe d 
von Iselin beschriebenen Methylen-campher-Abkémmlinge. Da d 
von Iselin gefundene Kohlenwasserstoff den héheren Schmelzpun 
besitzt, so liegt in ihm méglicherweise die trans-Verbindung vor. 

8-[(Camphoryliden-3]-propionsaure-(»Methylen-campher- 
essigsaure«)-athylester (Formel IV). . 

In einen Dreihalskolben, der mit Riihrwerk, Riickflu8kibler und 
Tropftrichter versehen ist, bringt man 100 g »Methylen-campher- 
chlorid« und 75 g frisch destillierten Acetessigester (etwas mehr 
als 1 Mol.), warmt auf 60° vor und la8t dann unter gutem Riihren im 
Laufe 1 Stunde eine Lésung yon 11.5 g Natrium in 150 cem Alkohol 
zutropfen. Nach 2-stiindigem Erwirmen auf demm™Wasserbade — d 
Lésung verfirbt sich dabei von gelb nach rot — ist die Reaktion : 
Ende gekommen. Der Alkohol wird abdestilliert, das Kochsalz 
wenig Wasser gelést, mit Salzsiure schwach sauer gemacht und n 
Ather extrahiert. Trocknen fiber Magnesiumsulfat. Nach dem Ver- 
jagen des Athers wird unter 12 mm Druck destilliert. Dabei gehen 
tiber: 25—30 g Essigsaure-athylester, etwa 10 g Acetessigeste 
von 110—115°: 5—7 g Methylen-campher-chlorid, von 135—145°: 15 
Oxymethylen-cam pher-athylather, von 173—1749: 65—70 
eines schwach gelben, dickfliissigen Oles. Im Kolben bleibt ein dw 
' kelbraunes Harz zuriick, beim Anreiben mit Alkohol oder Chlorofor 
wird es zum Teil fest. ; e 

Die Hauptiraktion wird in Ather aufgenommen und zur Ent 
bung mit Tierkohle geschiittelt, der Ester siedet unter 10 mm bei 
—172°, unter 12 mm unter 173—174°, unter Atmosphiaren 
(737 mm) unter leichter Zersetzung bei 291° 5 


1) A. 409, 387 [1915]. 


2553 
~ 0.1537 g Sbst.: 0.4045 g COs, 0.1247 g H,0. 

CisHo203. Ber. C 71.95, H 9.10. 

Gef. » 71.78, » 9.08. 
Ziemlich dickfliissiges Ol, stark lichtbrechend, von schwachem, 
jromatischem Geruche. Ausbeute: 65—70 % der Theorie. 

Wir yersuchten dann, die Reaktion zwischen Natrium-acetessig- 
ster und Methylen-campher-chlorid unter vollkommenem Ausschlu8 
on Alkohol durchzufiihren. | Wir tiberschichteten 7.5 g fein gepulver- 
_§'n, staubtrocknen Natrium-acetessigester!) mit 20 ccm trocknem Ben- 
tol und fiigten 10 g Methylen-campher-chlorid dazu, schwache Erwar- 
aeng. Wir lieBen 48 Stunden unter Chlorcalcium-Verschlu8 stehen 
} ad erwarmten dann noch 2 Stunden auf siedendem Wasserbade. 
Yann wurde von unveranderter Natriumverbindung und vom Chlor- 
‘atrium abgesogen und das Benzol abdestilliert; bei der Destillation 
imter vermindertem Druck ging nur wenig Chlorid uber, der Rest war 
jin dickes, braunes Ol, anscheinend nicht destillierbar. Es wurde in 
alkohol gelést, mit einer waBrigen Lésung von Semicarbazid-Chlor- 
sydrat und Kaliumacetat versetzt und 5 Tage stehen gelassen; dann ~ 
pio man in Wasser. Ks fiel ein schmieriger K6rper aus; durch Destil- 
vation mit Wasserdamp! konnten Verunreinigungen entfernt werden; 
mach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz einiger 
Tropfen Wasser zeigte das Semicarbazon den Schmp. 257—259°, 


_%,y-Bis-[camphoryliden-3]-propan (»Bis- methylen- 
campher-methan«) (Formel VI). 

Der bei der Destillation des Methylen-campher-essigsaure-esters 

mninterbleibende Riickstand konnte nach dem Umkrystallisieren aus 


~~ 


Shloroform und Alkoholin feinen, gelben Nadeln erhalten. werden, 


Hie den Schmp. 265—267° besaGen. 
0.0913 g Sbst.: 0.2723 g COs, 0.0749 g H,0. 
Cq3 H39 Oxo. Ber. C 81.12,. H 9.47. 
Gef. > 81.34, » 9.18. 
Molekulargewicht, bestimmt nach der Gefrierpunktsmethode in Benzol: 


_ 0.1342 g Sbst. in 16.5430 ¢ Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0.1119. 


eae ps bea 


C23 H3203. Mol.-Gew. Ber. 340. Gef. 372, 


»Methylen-campher-essigsiure«. 


20g Methylen-campher-essigsiure-athylester werden in einer Glas- 
‘st6pselflasche mit dem doppelten Volumen reiner rauchender Salzsiure 


1) A. 186, 216 [1877]; B. 19, 20 [1886]. 
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' in Ather aufgenommen. Von noch vorhandenem unverseiften E 


10—12 Stunden auf der Mas chiittelt, nach dieser Zeit ist 

vollkommen klare, etwas gelbliche Lésung entstanden. (Hin und wied 
scheidet sich auch schon etwas feste Saure aus). Die Lésung wii 
in die 10-fache Menge Wasser gegossen, der ausfallende dlige Kérp 


wird die Saure durch mehrfaches Ausschiitteln mit Sodalésung 
trennt: aus dieser wird durch Ansauern und Atherextraktion 
Methylen-campher-essigsiure gewonnen. Die nach dem Verjagen d 
tiber Magnesiumsulfat getrockneten Athers hinterbleibende dicke, 6 
Masse wird nach einiger Zeit beim Kratzen mit einem Glasstabe f t 
zum Umkrystallisieren wahlt man ein Gémisch von 7 Tln. Benzin und 
1 Tl. Benzol. Schén ausgebildete Krystalle mit gut spiegelndel 
Flachen, Schmp. 106°. Trotz Behandelns mit Tierkohle bleibt di 
Saure immer schwach gelb. 20g Ester liefern 12—13 g Saure (72— 
75 %/o der Theorie). Der Kérper ist schwer ldslich in Benzin, unlés 
lich in Wasser, : a 
- 0.1909 g Sbst.: 0.4914 g COs, 0.1390 g HO. — 0.1211 g¢ Sbst 
0.3125 g COs, 0.0904 ¢ H.0. 
a Cy3 His Os. Ber. Cc 70.28, H 8.16. 
Gef. >» 70.20, 70.38, > 8.15, 8.35. 5 
Titration. 0.2259 g Sbst. verbrauchten 10.46 cem Iho-n. NaOH 
Ber. 10.17 eem. a 
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Krystallographisches der » Methylen-campher-essigsadure«?) 


Die zur krystallographischen Untersuchung vorliegenden Krystalle 
Methylen-campher-essigsiure gehéren dem rhombischen System an. Sie gs 
durchwegs klein mit gut spiegelnden Flichen. GréSe bis 4mm. Sie tre 
hauptsachlich in zwei Formentypen auf, einer hutférmigen Modifikatio 
(Fig. I) mit Domen und einer grofen Basisflache, wahrend die obere B 
bei manchen Exemplaren fehlt oder nur schwach ausgebildet ist, und ei 
langgestreckten Form (Fig. II), die die gleichen Domen zeigt, dazu a 
noch gut ausgebildete Brachypinakoide, wahrend die Basis vollkom 
ausbleibt. . 


Aus dem Mittelwert der Winkelmessungen an 6 verschiedenen Kryst 
wurde das Achsenverhaltnis berechnet, wobei b = 1 gesetzt ist und Folgen 
erhalten: ; 

a:biec 
0.6414 : 1 : 1.2472 

Die Krystalle sind weich und zeigen nach keiner Richtung Spaltbark 
Sie sind stark doppelbrechend. 
ss ere hee Me: 

1) Die krystallograpbische Untersuchung wurde von E. Burckhardt 
unter Leitung von Prof. H. Preiswerk im mineralogischen Institut 4 
Universitit Basel ausgefihrt. re ) Sy pt ee 
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In der Erwartung, ein 
idrobromid zu erhal- 
+, wurden 10g des Esters 
der doppelten Ge- 
fichtsmenge Lisessig- 

»mwasserstoff (bei 0°) 
Attigt, wahrend zwei 


fitteln stehen gelassen. 
“on wurde in Wasser ge- 
‘sen, ausgedthert usw. 
‘bei konnte aber neben 
~ unverindertem Ester 
» die oben beschriebene 
re erhalten werden 
-5 g aus 10 Ester), eine 
scomwasserstoff-Anlage- 
|g hatte also nicht statt- 
vamden. — Als ferner 
des Esters mit 20 ¢ 
-prozentiger Ameisen- 
‘re zuerst 2 Stunden ge- 
‘ittelt und dann noch 
Stdn. auf dem Wasser- 
ade erwirmt wurden, 
mten 4.7 g unverdn- 
‘ter Ester zurickerhal- 
‘|. werden. 
5 g des Esters wurden 
+ 15 g krystallisiertem 
liumbisulfat eine Stunde 
g im Paraffinbade auf 
160° erhitzt; starke 
‘blensiure - Entwicklung 
‘atbar. Bei der Aufar- 
‘tung wurden erhalten: 


ae Week 


Die optische Orientierung ist folgende: 


= a = spitze Bisectrix 
= stumpfe Bisectrix 
= b = optische Normale. 


o 


Die Krystalle sind demnach optisch-negativ. 


Figur I. 


1g unveranderter Ester, 0.5 g Saure und 1.5 ¢ 


es farblosen Oles vom Sdp. 10mm 100—105°: der weiter unten beschriebene 


Syliden-campher. 

- Einwirkung von Br 
er Lésung vou 2 Atomen 
ante im diffusen Lichte 


om. Als 1 g der Saure in Chloroform gelést mit 
Brom in Chloroform tropfenweise versetzt wurde, 
die berechnete Menge des Halogens im Verlaufe 


einer Stunde leicht aufgenommen werden. 


+ ty =) ie : 
os = (e aes wee 
4 ) 6 a 
Es = - = | ees ays mat: 
see f A ees ee tad 
; 4 - = Ree ane Fa 


ey ee 
) Das Dibromid war aber ein 
dicke, honigartige Masse, die bisher nicht zum Krystallisieren gebra 
werden konnte. 


»Methylen -campher-essigsaure« und Ozon. 


dem Wasserbade mit Wasser versetzten wir mit etwas Sodalésu 
und destillierten den Tetrachlorkoblenstoff mit Wasserdampf ab. Z 
riick blieb eine gelbe Masse, welche aus Ather krystallisiert 
charakteristischen Nadeln des Campherchinons vom Schmp. 198% 
bildete; die Ausbeute war die theoretische. 


a | 


Reduktion der »Methylen-campher-essigsaure«, 


3 g der Saure, gelést in der notigen Menge konzentrierter So a=} 
lésung, versetzte man portionenweise mit 8 g 3-proz. Natriumamalgams, 
eine Entwicklung von Wasserstoff war nicht za beobachten. D 
Alkali stumpften wir von Zeit zu Zeit mit verdiinnter Kssigsaure 
Nach 2-tagigem Stehen war alles Amalgam verbraucht. Das na 
dem Ansiuern mit Ather extrahierte Reduktionsprodukt war ein f 
loses dickes Ol, das unter 13 mm Druck zwischen 196° und 19 
destillierte; beim Reiben mit dem Glasstabe erstarrte es zu e 
harten, weifen Masse. Durch Umkrystallisieren aus Benzin erh 
man weibe Blattchen, die bei 51—52° schmelzén; sie sind in S 
auch in Bicarbonat léslich, ebenso in den gebrauchlichen Lésu 
mitteln. Die Lésung in Soda entfarbt Permanganat in der K 
wenngleich langsamer als die nicht mit Amalgam behandelte Siu 


0.1048 g Shst.: 0.2689 g COs, 0.0857 g Ha. — 0.0840 g Shst.: 0.2158 
COs, 0.0686 ¢ H;0. 4) 


CisHa03. Ber. C 69.60, esl 8.99. 
Gef. » 69.97, 69.87, » aS Bley 
C:CH.CH2.C 
Die Analyse stimmt auf eine Formel: Cs Hua ’ 


Se 


CH.OH 


Produkt entstand, so wurde folgendermafen gearbeitet: 10.5 g 
wurden mit 50 ccm Alkohol und 1.5 g konzentrierter Schwetel 


—_——— 


7 Stunden unter Riickflu8 gekocht. Nach der iiblichen Aufarbeitung 
wurde ein Ol erhalten vom Sdp. 176° unter 13 mm Druck (F. i. D), 
die Bestimmung der Dichte ergab: dy = 1.0424. 
. 0.1642 g Shst.: 0.4316 g COs, 0.1836 g H20. — 0.1772 g Sbst.: 0.4668 ¢ 
‘COs, 0.1412 ¢ HAO. - 
Cys Hoe O3. Ber. C {1S EP H 9.10. 
Gef. > 71.69, 71.85, » 8.86, 8.91. 


Der Ester aus Natrium-acetessigester und Methylen-campher- 
chlorid besa den Sdp. 173—174° unter 12 mm und das spez. Ge- 


wicht: a, = 1.0417. Die beiden Verbindungen sind also zweifellos 
identisch. 


Hinwirkung von Alkali auf »Methylen-campher-essigsaure«: 
Lacton der 6-[Oxy-3-camphory]-3]-propionsaure (Formel IX). 
~ UbergieBt man die Saure mit konzentrierter Kalilauge, so farben 
sich die Krystalle tief rot, kocht man dann die rote Lésung 4 Stunden 
lang in einem Kupferkolben, wobei von Zeit zu Zeit etwas Wasser 
gugegeben wird, um die ausgeschiedenen Krystalle des Salzes der 
Oxysaure zu lésen, so erhalt man nach dem Ansduern und Aus- 
athern ein Ol. Es wird nochmals in Ather gelést und mit Sodalésung 
tiichtig durchgeschiittelt; aus der jetzt von Schmieren befreiten alka- 
lischen Fliissigkeit fallt man den neuen Kérper mit Salzsiure und 
nimmt ihn in Ather auf. Dieser hinterla8t beim Verjagen ein Ol, 
das bald fest wird; die Substanz lie® sich aus Alkohol umkrystalli- 
sieren, Schmp. 207°. Wir zogen es indessen vor, das Lacton direkt 
aus dem bei der Synthese entstandenen Ester darzustellen. Kochen 
mit Barytwasser bewirkte keine Veranderung, insofern, als blofi eine 
teilweise Verseifung zur Siure stattgefunden hatte. Als 15 g des 
 Ksters mit 150 ccm Kalilauge von 2°) wahrend 7 Stunden auf der 
' Maschine geschiittelt wurden, erhielten wir eine klare, citronengelbe 
Lésung, aus welcher als Hauptprodukt die Methylen-campher-essig- 
_ saure isoliert werden konnte (9 g), daneben war eine kleine Menge 
_des neuen Ké6rpers gebildet worden. 
20g des Methylen-campher-essigsiure-athylesters wurden mit 
40 ccm Kalilauge 1:1 geschiittelt. Aus der tiefroten Lésung scheidet 
_ sich nach wenigen Minuten eine gelatindse Masse aus, die sich aber 
nach einiger Zeit vollkommen lést. Haufig fallen dann spiter feine 
-schuppige Krystalle aus: das Kaliumsalz der Oxysiure. Nach 4—6- 
_ stiindigem Schiitteln wurde in die dreifache Menge mit Salzsaure an- 
| gesauerten Wassers gegossen, wobei ein schmieriger gelber Kérper 
ausfiel. Er wurde in Ather, worin er ziemlich schwer léslich ist, 


aufgenommen; aus dieser Lisung wurde da: Lacton urch haufige 
Ausschiitteln mit Sodalésung von dem unverseiften Ester und von | 
Schmieren getrennt. Nach der Entfernung. des Athers durch einen’ 
kraftigen Luftstrom wurde mit verdiinnter Salzsiure angesauert, der 
ausgefallene Kérper abgesogen, auf Ton gepreBt und zur Entfernung — 
von hartnackig anhaftenden schmierigen Verunreinigungen einige Zeit 
in eine Benzin-Atmosphire gestellt; dann wurde die fein gepulverte — 
Substanz in heiBem Wasser suspendiert und durch tropfenweises Zu- 
geben von Alkohol zur Lésung gebracht. Beim Erkalten schieden © 
sich feine weiBe Nadelchen ab, nach mehrfacher Wiederholung dieses | 
Verfahrens behalt der Korper den Schmp. 307° (Zersetzung). oe 
20 g des Esters lieferten 9—10 g der neuen Verbindung, gleich 5d—60% 
der Theorie, : q 
0.0725 g Sbst.: 0.1868 ¢ COs, 0.0534 ¢ Ha0. — 0.0742 g Sbst.; 0.1993 g 
C02, 0.0550 ¢ H,0. 
Ci3 His Oz. Ber. C 70 23, H 8.16. 
Gef. » 70,27, 70.68, » 8.24, 8.29. 


Titration: 0.2178 g Sbst.: 10.00 eem Tho-n. NaOH. Ber. C13 Hoo Ou: 
9.80 com. . ‘ 


a 


~ 


Das Lacton ist ziemlich schwer léslich in kaltem Ather und Ben- fk 
zin, unléslich in Wasser, leicht léslich in d 
Solvenzien, ferner leicht léslich in Alkalilaug 
von Sodalésung aufgenommen, bei langerem S 
Bicarbonatlésung, 
perm 


en tibrigen organischen 
eu, langsamer wird es 
chiitteln aber auch von 
In einer Sodalésung wird ein Tropfen Kalium 
anganatlésunge erst nach mehrstiindigem Stehen in der Kalte ent- 
firbt. Ein weiterer Unterschied im Verhalten von Methylen-campher- 
essigsiure und Lacton zeigte sich, als genau 1 g der beiden Kérper 
mit je 2 g Magnesiumcarbonat und 70 ccm Wasser genau 10 Minuten 
lang in einer Reibschale verrieben wurden. 
als geléstes Magnesiumsalz im Filtrate gefunde 
0.74.g. Unverinderte Siure konnten 0.01 g z 
unverandertes Lacton 0.25 g. 


Bei der Saure wurden 
n: 0.98 g, beim Lacton 
uriickgewonnen werden, 


Silbersalz der Oxysaure. 
Das Lacton wurde in Me-n- 
Tropfen Phenolphthalein als Ind; 


gem Stehen ohne Schwierigkei 
sehr lichtempfindlich. 
0.1853 g Sbst.: 0.0567 g Ag. — 0.2220 g Sbst.: 0.0687 g Ag. 

C13 Hyg O4 Ag. Ber. Ag 31.12. Gef. Ag 31.31, 30.95. 
Bariumsalz. Einige Gramm des Lactons wurden mit fein geschlamm- 
tem reinem Bariumearbonat und viel Wasser gekocht; aus dem Filtr te 
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thieden sich beim Eindampfen schneeweife, undeutlich krystallinische Schup- 
fn aus; das Salz enthalt kein Krystallwasser. 

_ 0.2421 g Sbst.: 0.0771 g BaCO3. — 0.2776 g Sbst.: 0.0876 g BaCOs. — 
# )-2638 g Sbst.: 0.1000 g BaSQ,. 

Cog H3sOsBa. Ber. Ba 22.32. Gef. Ba 22.17, 21.97, 22.30. 
Einwirkung yon Ozon. Bei der Behandlung des Lactons in Chloro- 
‘tmmlésung mit Ozon konnte keine Spur yon Campherchinon erhalten werden, 
vafir eine kleine Menge eines sodaunléslichen, aus Alkohol in feinen weiSen 
“ismatischen Krystallen auftretenden Kérpers vom Schmp. 210—21i°. 


C.CH:CH 
6-Lacton, CRB a6: 
1 Tl. Methylen-campher- essigsaure-athylester wird unter Um- 
ahren in 3 Tle. eisgekiihlte, technische konzentrierte Schwefelsaure 
‘ngetragen, wobei eine braune Lésung erhalten wird. Der mit Chlor- 
‘alciumrohr verschlossene Kolben wird nunmehr wahrend 3 Stunden 
A einem auf 60° erwirmten Wasserbade belassen. Nach dem Stehen 
lber Nacht bei Zimmertemperatur wird auf zerhacktes Eis gegossen, 
vobei ein schmieriger, hellgelber Korper ausfallt. Er wird in Ather 
uigenommen, die Lésung 5-mal mit Bicarbonatlésung durchgeschit- 
elt, tiber Magnesiumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. 
Das zuriickbleibende O1 destilliert man unter vermindertem Drucke; 
“ie neue Verbindung geht schlieBlich unter 10 mm Druck von 162=- 
63° iiber als hellgelbes, diinnfliissiges Ol, In der Vorlage erstarrt 
8 bald zu einer fast weiBen, weichen Krystallmasse, der ein durch- 
‘ingender, anhaftender Geruch nach Juchten eigen ist. Auch durch 
P rebriache Destillation unter vermindertem Druck lat sich der Kérper - 
icht vollstandig rein erhalten; doch gelingt es, ihn auf folgende Weise 
“mzukrystallisieren: Man lst ihn in Alkohol yon 50—60°, kihlt im 
is-Kochsalz-Gemisch stark ab und leitet die Krystallisation durch 
finige Tropfen Wasser ein. Absaugen unter Kiihlung, Waschen mit 
liswasser, Trocknen im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure. 
Schone, lange, weiBe, seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 66°. Aus 
er Mutterlauge kann durch Zufiigen von Eiswasser ein weniger 
veines Produkt erhalten werden. Auch durch allmahliches Verdunsten 
iner Lésung in verdiinnter Essigsaure kann der KGrper in gut aus- 
sebildeten Krystallen gewonnen werden. 40g Ester liefern 24—25 g 
Mer Verbindung, gleich 73—75%, der Theorie. Die gleiche Verbin- 
4 jung entsteht natiirlich auch bei der Behandlung der Methylen-campher- 
Ssigsiure selbst mit Schwefelsdure. 
011464 g Sbst.: 0.4104 g COs, 0.1019 g HzO. — 0.1797 g Sbst.: 0.5026 g 
30a, 0.1278 g HO. — 0.1318 g Sbst.: 0.3692 g COz, 0.0908 g H,0. — 
9.0961 g Sbst.: 0.2692 g COs, 0.0702 g H20. 


CisHie Oo. Ber. 017643. age g 
Gel. » 76.45, 76.28, 76.45, 76.40, » 7.79, 7.96, 7.72, 8.17. 
Mol.-Gewichtsbestimmung nach der Gefriermethode. 
0.1359 g Sbst.: 7.9468 g Benzol. Gefrierpunktserniedrigung: 0.4329. 
: C13 Hig Oz. Ber. Mol.-Gew. 204, Gef. 202 ‘ : q 
Ausgenommen in Tetrachlorkohlenstoff und Wasser, ist das Lacto 
in allen Lésungsmitteln leicht léslich, Mit Wasserdampf ist es fliich=) 
tig, doch wird dabei ein groBer Teil in die Methylen- campher- essig=| 
saure verwandelt. Ip Bicarbonat, Soda, ja auch in Natronlauge ist) 
die Verbindung in der Kalte unléslich. Wird aber 1 g wahrend eine 
Stunde mit Sodalésung unter RiickfluB gekocht, so entsteht eine klar 
gelbliche Lésung; beim Ansiauern allt quantitativ die Methylen- 
campher-essigsiure vom Schmp. 106° aus. Dasselbe ist der Fall beim 
Erwarmen mit 2-prozentiger Natronlauge; erwirmt man dagegen mi 
konzentrierter Lauge, so erhalt man das Lacton vom Schmp. 207! 
Erhitzt man im zugeschmolzenen Rohr mit Wasser auf 150°, so bil 
sich als Hauptprodukt der Kohlenwasserstoff: Athyliden-campher. Alle 
diese Reaktionen zeigen also einen leicht verlaufenden Ubergang in 
Methylen-campher-essigsiure (oder deren Umwandlungsprodukte). 


Einwirkung von Brom. 


wurde tropfenweise eine Lésung von 3.13 g Brom in 20 cem Chloro 


form gefiigt, bis zur schwachen Rotfarbung, wobei mit Eis gekii 
wurde. Verbraucht: 2.5— 


Brom: 2.2 cem. Leichte Bromwasserstoff- Entwicklung. Nach dem G 


durch Zerreiben mit Bicarbonat konnte sie von Brom befreit werd is 
Nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol erhielt m 7 
schwach gelbliche, schuppige Krystalle vom Schmp. 104—105°, Aus- $f 


beute quantitativ.  Statt Chloroform kann auch Schwelelkohlenst 
benutzt werden. : i 


0.1705 g Sbst.: 0.1181 g AgBr. — 0.2046 g Shst.: 0.1362 g AgBr. 
CisHi;02Br. Ber. Br 28.24. Gef. Br 28.22, 28.33. é 
(Ein Additionsprodukt yon 2 Brom wirde 43.01 % Brom enthalten 


Einwirkung von QOzon. } 
Durch eine Lésung yon 5 g dts oben beschriebenen Lactons in Tetra~ 
chlorkohlenstoff wurde wahrend 6 Stunden Ozon geleitet, das Ozonid durch “} 
Kochen mit Wasser zersetzt und der Tetrachlorkohlenstoff mit Wasserdampf } ~ 
ubergetrieben. Es blieb ein dickes, gelbes Ol zuriick; unter 13 mm lie ; 
sich von 140—1550 destillieren, wobei es zum Teil in der Vorlage fest wurd h 
Die feste Substanz war in Soda léslich (ca. 0.2—0,3 g, ‘noch nicht om ) 


I 


= 


e 
untersucht); von der nicht sauren, g Grelied Flissigkeit (ca. 3 g) wurde in itb- 
licher Weise ein Semicarbazon ducvustelion versucht. 

Es wurde dabei auch eine kleine Menge einer aus Alkohol nicht leicht 


_umkrystallisierbaren Substanz erhalten: kleine weibe, prismatische Nadeln, 


bei 207° unter Zersetzung schmelzend. Zur Analyse reichte die Substanz- 
menge nicht. 


Athyliden- 3-campher, Cs His = yah CH; 2), 


Methylen-campher-essigsaure verliert leicht die Carboxylgruppe, 


-so dafS nach verschiedenen Methoden sowohl aus der freien Sdure 
als auch aus dem Ester ein Kohlenwasserstoff erhalten werden kann. 


ate 


Versucht man, die Saure unter Evakuieren zu erhitzen, so be- 
ginnt bei einer Badtemperatur von 160° ein starkes Aufschiumen 
sich bemerkbar zu machen; unter 11mm Druck geht dann von 


-100—105° eine leicht bewegliche, farblose Flissigkeit iiber, in quanti- 


‘tativer Ausbeute: der Athyliden-campher. Wir stellten indessen die 


Verbindung gewohnlich dar durch Erhitzen des Esters der Saure mit 


- Wasser unter Druck. 


5 g Ester wurden mit 20 com Wasser (unter Zusatz eines Wein- 
saurekrystalles) im Bombenrohr auf 160° erwirmt. Dann lieS man 
erkalten, 6ffnete das Rohr — starker Kohlensauredruck —, schmolz — 
wieder zu und erwarmte nochmals wahrend 3 Stunden auf 160°. Das 
Reaktionsprodukt, mehrmals aus einem mit Glasperlen beschickten - 
Claisen-Kolben destilliert, kochte unter 10 mm Druck bei 101—102?: 


_ farbloses, diinnfliissiges Ol von angenehmem Geruch. Zur Darstellung 
_ gr6éBerer Mengen benutzten wir vorteilhaft einen kleinen Pfungst- 


schen Autoklaven. 
0.1219 g Sbst.: 0.3604 g COs, 0.1088 ¢ H:0. — 0.1110 g Sbst.: 0.8284 g 


002, 0.0982 g H,0. 


Cy.HisO. Ber. C 80.84, H 10.18. 
Gef. » 80.63, 80.69, » 9.99, 9.90. 


In eine Kaltemischung gestellt, erstarrt der Kohlenwasserstoff zu 


‘einen, weifen Nadeln, welche bei 20—22° schmelzen, bei Zimmer- 
- temperatur verfliissigen sie sich rasch. 


Wird dieser Kohlenwasserstoff in Tetrachlorkohlenstoff-Lésung 
mit Ozon behandelt, so erhalt man in einer Ausbeute von 85% der 
Theorie reines Campherchinon. 


1) Wir méchten die Bezeichnung » Methyl-methylen-campher« nicht 
ganz fallen lassen, da in der Abhandlung von Rupe und Iselin (1. c.) alle 
Derivate yom »Methylen-campher« abgeleitet wurden. 


Bit 
cial 


_ Totes, amorphes Pulver, leicht léslich in den gebrauchlichen Lésungs- _ 


die anfangs blaugriine Lésung einer schmutzig braunen Platz, beim Q 


9) Das Mittel far die Abkommlinge des Methylen-camphers = 2.31 : 
: > > TAs se ae j. 


l noah | 
[e] = 154.00 | 203.4 | 252.1 | 362.6 2.35 . 208.6 590.8 


Zum Vergleiche seien die Eigenschaften der drei bisher nach ver- # 


schiedenen Verfahren erhaltenen Methyl-methylen-campher zusammen- _| 
gestellt: 


e 
Sdp Schmp.} a? | [akg foe apeae 
(ner 
Haller und é 

Minguin | 10mm: 110—115¢ <= | — |+113° - = 

Rupe und 
Tselin | 12 mm: 109—110° | 2g—g90 0.8841 #178.58° | 2.26 604 

Rupe und ’ ; 


Burekhardt| 10mm: 101—102°| 20—21° | 0.8870) +-908.40 2.354) 5918) 


Einwirkung von Diazoniumsalzen auf »Methylen-campher- _ 
essigsaurex: [Formazyl-methylen]-3-campher (Formel X). ‘_ 
Zu einer Lisung von 1g der Siure in der berechneten Menge | q 
Sodalésung wurde unter Eiskiihlung eine Lisung von 2 Mol. frisch 
bereiteter Diazoniumchloridlésung gegeben. Nach Zufiigen von Natron- 
lauge fillt ein zinnoberroter Kérper aus, dessen Menge sich nach 
12-stiindigem Stehen bedeutend vermehrte. Die alkalische Flissigkeit — 
wurde abdekantiert, der Niederschlag mit kalt gesittigter Acetat- — 
ldsung geschiittelt, abgesogen und gut ausgewaschen, Nach lingerem _ 
Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiiure bildet der Farbstoff ein 


mitteln, unléslich in Alkalien oder Carbonaten. Es hat den Schmp. _ 
152-1549 heel 


0.2132 g Sbst.: 27.19 cem N (22, 738 mm). — 0.1870 g¢ Sbst.: 24.02 com z 
N (20°, 734 mm). f e 


Ca Hss ON, Ber. N 14.51. Gef. N 13.94, 1419. ee 
- Nach kurzem Erwirmen mit koenzentrierter Schwefelsiure macht ~ 


oe 3 


NV A= OB un. 


aes 2 > 


eS ae 


KingieBen in Wasser fallt ein Kérper in gelbgriinen Flocken aus, 


vermutlich ein Triazinderivat des Methylen-camphers. 


Versetzt man eine Liésung von Methylen-campher-essigsiure 


mit Diazobenzolsulfosiure, bei Gegenwart von Alkali, so wird 


die Lésung — die Kuppelung geht langsam vor sich — allmihlich 
tief heidelbeerfarben. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde mit Essig- 


-saure schwach saver gemacht. Seide wird in diesem Bade hellweinrot, 


Wolle tief rostrot (Tango) gefirbt, Wolle kann die Flotte vollkommen 
ausziehen !), 

Arbeitet man analog mit »Phenyl-isocrotonsaure«, so erhilt 
man mit Diazobenzolsulfosiure eine dunkelrotbraune Farbstofflésung, 
welche im sauren Bade Wolle gelb bis hell-orange anfarbt. 


269. H. Rupe und W. Tomi; Hine isomere Teresantalsaure. 


(Hingegangen am 7. Oktober 1916.) 


In -den alkoholischen Verseifungslaagen des ostindischen Sandel- 
holzdles wurde etwa gleichzeitig von H. vy. Soden und Fr. Miller’), 
sowie von M. Guerbet’) die feste krystallisierende Teresantalsaure 


aufgefunden. Die Kigenschaften und Umsetzungen der Siure wurden — 


von vy. Soden und Miiller schon recht genau studiert. Die Auf- 


& 


klarung tiber die Konstitution dieser interessanten Substanz verdanken 
wir Semmler und seinen Schiilern‘). Diese Arbeiten wurden haupt- 
sichlich mit den Umwandlungs- und Abbauprodukten der Saure, dem 
Santalolen und den Kohlenwasserstoften, den Santenen, ausgefiihrt. 
Die Teresantalsiure besitzt demnach die Struktur einer tricyclischen 
Verbindung und zwar-bevorzugt Semmler den »Campher«-Typus (L.). 
CH CH CH 
ie COH.C | ~CH, ee 


7 | My 
a1. | O8.C.C0,H II. CH; OH, | ILL. COS oH, | 
HC Ee —> Cn CH;.C Se es CH, IGsey Behe 
C.CH; ; CH 


!) Uber Farbstoffe aus Formazylverbindungen vergl. Fichter und SchieB, 
SB. 33, 747 [1901]. 
2) H, v. Soden und. Fr. Miller, Ar, 238, 353 [1900]. 
%) M. Guerbet, C. r. 1900, I, 417. 
*4) Semmler und Bartelt, B. 40, 4465, 4594 [1907]; 41, 125, 385 


[1908]. — Semmler, B. 43, 1898 [1910], — Semmler und Zaar, B. 44, 


462 [1911], 


ee SSE es : 
Da diese verhiltnismifig leicht -zugangliche Verbi t : 
asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalt und ein starkes Dre- #f 
hungsvermégen besitzt, so interessierte sie uns als ein willkommenes ., 
Material fiir unsere Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen 
Konstitution und Drehungsvermégen. Wir beabsichtigten, die Tere 
santalsiure zu einfacheren Ringsystemen abzubauen, um die damit pe 
verbundenen Anderungen des optischen Drehungsvermigens zu stu- ff 
dieren. ' 4 

Schon y. Soden uud Miller?) fanden, da® Teresantalsiure bei. { 
der Einwirkung von Chlorwasserstoff eine Hydrochlor-teresantal- 
saure liefert ([V.), also ein Additionsprodukt; mit Alkalien ) entsteht 
daraus das Lacton der Oxy-dihydro-teresantalsaure (VY). ea a 


cH CH CH 
H,C— | cH, H,C~ | cu, mG Oe 
at Fe OH3.C.CO.H ae eco. MAK akon) 


HC. | -CH.Cl AAG 
C.CHs C.CHs C.CHs 


Unsere Absicht war nun, ausgehend von der Hydrochlorsaure, 
dieser Salzsiure abzuspalten, um zunichst zu einer ungesattigten Saure | 
zu gelangen. Wegen des leichten Uberganges in das Lacton, vor @ 


allem auch, weil sie sehr leicht die Carboxylgruppe verliert, erwies 


Dimethylsulfat und Alkali bequem zu erhalten) und Chlorwasserstoff 4 Ee 
darstellten. Zur Abspaltung von Salzsaure fihrte nur Erhitzen mit 

Anilin zum Ziele; auBer einem spiter zu beschreibenden Anilin-Deri- 
vate erhielten wir dabei den Ester einer vollkommen gesittigten 
(Permanganat-bestindigen), mit der Teresantalsiure isomeren Sau 
Eine doppelte Bindung war also nicht entstanden, sondern aus de 
dieyelischen System der Hydrochlorsiure hatte sich das tricyclise 
der Teresantalsiure zurtickgebildet. Die neue Saure, die wir als 
>Iso-Teresantalsaure« bezeichnen, unterscheidet sich yon der alten 
n-Teresantalsiure durch ein ganz bedeutend erhdhtes optisches Dr 


_hungsvermégen, ferner durch Léslichkeit, Krystallwassergehalt der 
Salze usw. ahi e 


Fragt man sich, worauf die Isomerie der beiden Sauren beruwi 
80 ist wegen ihres vollkommen gesattigten Charakters Struktur- 


1) y. Soden und Miller, Lc. 375. 
*) Wie wir fanden, auch mit Natriumearbonat. 


Rags 


merie ausgeschlossen, beide besitzen offenbar das tricyclische Skelett. 
Betrachtet man die Formel 1 gewissermaBen plastisch als riumliches 
‘Gebilde, so sieht man, da z. B. die Carboxylgruppe senkrecht auf 
der Ebene des Papiers (dem Beschauer zugewendet) stehen kann, so- 
§ zusagen im Innern des von dem tricyclischen Kérper umschlossenen 
} Raumes. Die CHs-Gruppe aber steht dann auBerhalb dieses Raumes, 
‘vom Beschauer abgewendet. Nach der Addition von Chlorwasserstolt 
‘verschwindet die eine cyclische Bindung und die Ring-Kohlenstoffatome 
‘iegen jetzt in einer Ebene. Wird nun Salzsaure abgespalten und das 
itricyclische System zuriickgebildet, so kann dabei eine neue Anordnung 
dieses letzteren erhalten werden, so nimlich, daf jetzt die CH,- -Gruppe 
am Briicken-Koblenstoffatom) diejenige Stellung einnimmt, welche 
yorher dem Carboxyl zukam. Das asymmetrische Kohlenstoftatom — 
— dies ist eben das mittelstindige Briicken-Kohlenstoffatom — wird 
in beiden Fallen sehr verschieden beeinflu8t; dadurch kann der starke 
Unterschied des Drehungsvermégens erklart werden. Nach Semmler 
kommt iibrigens fiir die Teresantalsiure noch eine zweite Formel yom 
Camphentypus« in Betracht (II.), welche unseres Erachtens aut Grund 
‘der Abbauprodukte ebenso wahrscheinlich ist wie Formel I. Geht man 
von dieser Formel aus, so liegen die Dinge: ganz Ahnlich, eher noch 
einfacher; in der isomeren Form nehmen Carboxyl und Methyl die 
umgekehrte Stellung (III.) ein, wie in Il. Hine vorhergehende Lésung 
‘der tricyclischen Bindung ware allerdings in diesem zweiten Falle nicht 
-notig wie im ersten. 


i 


Bei der Anlagerung von Chlorwasserstoff entstehen zwei isomere 
Hydrochlorester, eine feste, schén krystallisierende a- und eine fltis- 
‘sige p- Verbindung. Wir verzichteten darauf, die letztere ganz rein 
‘darzustellen; es ware jedenfalls schwierig gewesen, sie ganz von dem 
darin noch gelésten a-Isomeren zu befreien. Die Teresantalsiure ent- 
halt in der Campher-Form 1, in der Camphen-Form 3 asymmetrische 
3 Koblenstoffatome; da bei der Bildung des Hydrochloresters ein neuer 
_asymmetrischer Eotivlox entsteht, so ist das Auftreten vou zwei stereo- 
Asomeren Estern selbstverstandlich. Wird aber durch Kochen mit 
f Anilin die tricyclische Bindung wieder hergestellt, so mu®B aus beiden 
Hydrocblorestern der gleiche Isoester sich bilden, was auch tatsidch- 
lich der Fall ist. Lat man ferner auf den Ester der Isosiure Salz- 
§) saure einwirken, so erhalt man dasselbe Gemisch von a- und 8-Hydro- 
® -chlorester. sf : 
x _ Wahrend der fliissige B-Hydrochlor-teresantalsdureester sich leicht 
“mit Allcalien verseifen 148t, wobei, allerdings in nicht befriedigender 
: -Ausbeute, Iso-Teresantalsiure entsteht, so wird der feste a-Ester 


AuBerst schwer verseift, j er kann au sole 
Gemisch der beiden Ester isoliert werden, oak sent 

Bei der Einwirkung yon Bromwasserstoff auf ‘Teresantalsaure- 
ester erhilt man den Hydrobromester. Auch in diesem Falle entsteht 
beim Abkthlen eine feste Form neben einer fliissigen. Da die Ha-) 
logenwasserstofl-A bspaltung mit Anilin hier glatter verliult, so wurde 
gewohnlich der Hydrobromester zur Darstellung des [so-Teresantalsiure- i 
esters benutzt. — 


q 
Experimenteller Teil. . 


ie CH ; 
ace | GH 
Teresantalsiure-methylester, Cs —C—}-004.08« 
HOx— > GH . 
C.CHs; a 


Der Teresantalsiiure-methylester wurde schon friher yon Semm. 
ler und Bartelt*) aus teresantalsaurem Silber, durch Umsetzung 
mit Jodmethyl dargestellt. Um bequem gréBere Mengen des Esters 
zu gewinnen, versuchten wir die Alkohol-Salzsiiure-Methode, doc b 
entsteht hierbei viel Hydrochlor-teresantalsiureester; Kochen mit Al 
kohol und Schwefelsiure spaltet Kohlensiure ab und liefert Kohlen- 


wasserstoffe. Mit dem Chlorid der Saure machten wir folgende 
Erfahrungen: pe 


Teresantalsaiurechlorid. a 
Die ersten Versuche mit Hilfe yon Thionyléhlorid, das Chlorid 
der Teresantalsiure darzustellen, wurden mit einer Siure vom Schmp, 
157° ausgefihrt, die wir in diesem Reinheitsgrade*) direkt bezogen. 
Dabei stellten wir fest, daB auch bei Anwendung eines ziemlichen 
Uberschusses von Thionylchlorid stets nur die Halfte der angewen- 
deten Teresantalsiure chloriert, die andere Hallfte dagegen unvera 
dert zuriickgewonnen wurde. Fat ny 
Man triigt 1 Mol. Teresantalsiiure in 2 Mol. Thionylehlorid ein, 
wobei starke Salzsiiure-Entwicklung stattfindet. Man laBt 12 Stunde 
stehen, entfernt das tiberschiissige Thionylchlorid bei 50° im Vakuum 
und destilliert den Riickstand unter vermindertem Druck. Das Chlo- 
rid bildet eine farblose, stechend riechende Flissigkeit, die unter 
14 mm Druck zwischen 100—104° siedet. igs 
Die aut diese Weise hergestellte Substanz ist “sehr wahrsch 
lich nicht vdllig rein (wie aus der spiter folgenden Beschreibung ¢ 


1) Semmler und Bartelt, B. 40, 3102 [1907]. 
*) Von Heine & Co. in Leipzig bezogen. 
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Darstellung des Teresantalsiureesters aus dem Chlorid hervorgeht), ein 
Teil der bei der Reaktion entstehenden Salzsiure reagiert mit dem 
gebildeten Teresantalsiurechlorid, so daB nebenbei das Chlorid der 
_Hydrochlor-teresantalsiure entsteht. 


Es wurden auch Versuche mit 2'/2 und 3 Mol. Thionylchlorid 
mit gleichem Ergebnis ausgefiihrt. Spater wiederholten wir den Ver- 
such und benutzten dazu Teresantalsaure einer neuen Sendung. Da 
diese Saure technisches Produkt war, reinigten wir sie durch Destil- 
lation unter vermindertem Druck. Sie siedet unter 12 mm zwischen 
140—150°. Nach zweimaliger Destillation ist sie vollig rein und ver- 
andert den Schmelzpunkt von 155° auch bei wiederholtem Destillieren 
nicht mehr. Durch Krystallisation kann die Saure nur mit groBen 
Verlusten gereinigt werden, da sie in saimtlichen organischen Lisungs- 
mitteln sehr leicht léslich ist. Bei Verwendung einer derart gereinigten 
Saure wurde die ganze Menge in das Chlorid verwandelt. 


Teresantalsiure-methy lester. 


‘ir die Darstellung des Teresantalsaureesters isolierten wir das Chlorid 
nicht, sondern gossen das nach 12-stiindigem Stehen der Saure mit Thionyl- 
ehlorid und Verjagen des letzteren im Vakuum erbaltene Reaktionsprodukt 
direkt in absoluten Methylalkohol. Dann wurde in Wasser gegossen, ausge- 
athert, mit Magnesiumsulfat getrocknet und nach dem Verjagen des Athers der 
Riickstand im Vakuom destilliert, Der so erhaltene Ester ist auch nach 
mehrmaliger Destillation stets halogenhaltig, was mit Sicherheit darauf 
schlieBen 1aBt, daB bei der Darstellung des Chlorids Hydrochlor-teresantal- 
saureester entstanden ist. Eine quantitative Trennung der beiden Ester durch 
Destillation ist uns in keinem Falle gelungen. 

Weitere Versuche wurden mit Teresantalsaure und Phosphorpentachlorid 
angestellt. 


Molekulare Mengen Phosphorpentachlorid und Teresantalsaure werden 
_gemischt, wobei Verfliissigung erfolgt. Das Phosphoroxychlorid wird im Va- 
-kuum entfernt und der Rickstand in absoluten Methylalkohol eingetragen. 
Die Menge des auf diese Weise erhaltenen Esters ist aber sehr gering und 
das Produkt halogenhaltig. fe 

_ Wir versuchten dann die Darstellung des Teresantalsiureesters 
durch Umsetzung des Natriumsalzes der Teresantalsiure mit Phosphor- 
-oxychlorid und Behandlung des auf solche Weise erhaltenen Chlorids 

mit Methylalkohol. 


2 Mol. Natriumsalz werden in wenig trocknem Benzol suspendiert und 
dazu 1 Mol. Phosphoroxychlorid gegeben. Nach einstindigem Erwarmen auf 
dem Wasserbad gieBt man die Masse in absoluten Methylalkohol. Bei der 

Aufarbeitung erhilt man bei der Destillation im Vakuum wieder halogen- 
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 haltigen Teresantalsiureester, 


- destilliert. Der Siedepunkt des reinen Esters liegt unter 9 mm Druck 


Stee: 


Tage os ; ; = 7 
der dur mehrmalige Desti nicht halogen- 


In befriedigender Ausbeute lie8 sich der Ester nur durch Be- ~ 
handlung der Teresantalsaiure mit Dimethylsulfat und Alkali erhalten. — 
100 g Teresantalsiure werden in einer Auflésung von 57 g Na- — 
triumhydroxyd in 500 ccm Wasser geldst. Man gibt alsdann 151 g_ 
Dimethylsulfat portionenweise unter kraftigem Umschiitteln dazu, wo- 
bei starke Erwirmung erfolgt. Die Reaktion fihrt man durch halb- — 
sttindiges Erwirmen auf dem siedenden Wasserbad zu Ende, wobei 4 
sich der Ester auf der wiGrigen Lésung als schwach gelbliches Ol 
abscheidet. Man trennt ihn nach dem Erkalten von der wiBrigen : 
Lésung, athert die alkoholische Lisung aus und yereinigt den Ather- — 
auszug mit dem abgehobenen Ester. Nach dem Trocknen des rohen 
Esters mit Magnesiumsulfat wird er unter vermindertem Druck | 


bei 85—88°. Die Ausbeute betragt 78—80 g. Der Kérper bildet 
eine wasserhelle Flissigkeit von angenehmem, aromatischem Geruch. — 
Er ist leicht léslich in allen gebrauchlichen Solvenzien. Die bei der | 
Esterifizierung erhaltene alkalische Liésung enthalt noch unveran- 
derte Teresantalsiure, die man durch Ansiuern mit verdiinnter — 
Schwefelsiure zuriickgewinnen kann. Sie wurde stets zur Darstellung | 
von weiteren Mengen Ester verwendet. ; 


Polarisation des n-Teresantalsiure-methylesters. 4 
ad? = 1.0305. : 


| ae | 
Polarisation Cc | D | E F | ta |F-¢ ic 7 
Ri: * + + | 789.669 | - 62.640 | — 73.980 | — 95.880] | | rh 
[a}o . . . | 48.199 | - 60.799 / - 71.79°| - 93.040| 1.93 | 44.85 679.0 = f 
[M]s0 ~86.74° | -109.420 | -199.920 | 167.470] — | — | 2 “9 1 
_ Polarisation des Teresantalsaure-esters in Benzol. | ! 
p= 100, a = 0.8904. ; 

= — = i 
t ey i 

Polarisation Cc | Drs sleeceit . EF | F | FC che 1 

| e F 

BO se eullg aoe usw geet 6.71°|- 9.710} — | —_ | — aR 
Glo - . . | -50.43° | ~ 63,579 | - 75.360 | - 97820| 1.94 | 47.39! 678.0. 4 
ae -90.77° | -114.430 | -135.650 | -176.080| _ | — | - | 


Zur polarimetrischen Vergleichung wurde der Ester auch aus 
dem Silbersalz durch Umsetzung mit Jodmethyl dargestellt. 


') Far die Menthylester 40: 684 gu; vergl. Rupe, A. 409, 887 is 


20 g des gut getrockneten teresantalsauren Silbers werden in 
einem Scheidetrichter mit 40 g Jodmethyl durch Schiitteln vermischt. 
Nach kurzer Zeit erfolgt eine schwache Erwarmung auf 30—35°. 
“Man 1a6t das Gemisch itiber Nacht stehen, athert aus, destilliert den 
Ather und das iiberschiissige Jodmethyl ab und fraktioniert den Ester 
im Vakuum. Der Ester siedet unter 13 mm Druck bei 88.5—89.5°. 


Polarisation des Teresantalsaure-esters aus dem Silbersalz. 
a7) = 1.0806. 


pi zs [rc] ia 


| 


Polarisation Cc | D | E 


@ ... . | -49.68° | - 62.649 | — 74.089 | - 96009} — = _ 
[elo . . . | -48 20° | - 60.789} - 71.88°| - 93.15°| 1.93 | 44.95| 679.6 
[M]oo . . . | -86.76° | -109.400 | -129.38° | -167.679| — - — 

Es ergibt sich daraus, dafi bei der Veresterung mit Dimethyl- 
sulfat ein optisch vollkommen reiner Kérper erhalten wird. 


Hydrochlor-teresantalsaure-methylester (Formel IV). 


Die Darstellung dieses Kérpers aus Hydrochlor-teresantalsiure 1) 
bereitete groBe Schwierigkeiten, da die gebriuchlichen Veresterungs- 
methoden sehr schlechte Ausbeuten liefern. Das einzig in Betracht 
kommende gute Verfahren beruht auf der Behandlung des Teresantal- 
sdiure-methylesters mit gasférmiger trockner Salzsaure. 

In eine Lésung von 15g Teresantalsiure-methylester in 40 cem 

Methylalkohol *) wird unter Hiskiihlung trockner Chlorwasserstoff bis 
zur Siattigung eingeleitet. Man la8t dann 24 Stunden in der Kilte 
stehen, gieft auf Eis, athert aus und trocknet die atherische Lésung 
mit gegliihtem Magnesiumsulfat. Da der Hydrochlor-teresantalsaure- 
methylester leicht Salzsiure abspaltet, destillierten wir den Ather im 
_Wasserbad bei 50—60° ab und verjagten die letzten Spuren sowie 
eventuell geringe Mengen von Methylalkohol und Salzsaiure unter 
‘Eyakuieren bei 50—60°. Unter vermindertem Druck kann die Ver- 
bindung nicht destilliert werden, da sie sich, wie zahlreiche Versuche 
zeigten, dabei allmahlich in ein Gemisch von Iso-Teresantalsaure-ester 
(s. weiter unten) und Teresantalsaure-ester umwandelt. Durch Destil-. 
lation unter gewohnlichem Druck geht die Salzséure-Abspaltung be- 
deutend schneller vor sich. Schon nach zweimaliger Destillation von 
15 g Hydrochlor-teresantalsiure-ester erhielten wir eine Drehung von 
-[a]p = —100.26° 


1) F. Maller, Ar. 288, 375 [1900]. 
*) Das Lésen in Methylalkohol ist, wie sich spater zeigte, ganz unndtig. 
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te fe 
Das Gemisch der beid Tydrochl at [ 
Iso-Teresantalester [a> =—102.6% | ies inca 
Bei dieser Salzsaure-Anlagerung an Teresantalester entstehen nu 
zwei isomere Hydrochlorester, von denen der eine fest und de 
andere flissig ist. Kihlt man namlich den rohen Hydrochloreste: 4 
auf 0° ab, so erstarrt ein Teil und kann unter Kiskiihlung abgenutsch 
werden. So erhielten wir aus 52g rohem Hydrochlorester 40 


wurde dann auf Ton abgepreBt und aus yerdiinntem Alkohol um a 

krystallisiert. Die Substanz krystallisiert in prachtigen weiBen Blatt- | 

chen, die bei 68° schmelzen und einen campherartigen Geruch besitzen. | 
Bei Zimmertemperatur flissiges Gemisch der beiden Ester. 7 
0.2420 ¢ Sbst.: 0.1601 g AgCl. 


Ci HizOaCl. Ber. Cl 16.39. Gef. Cl 16.37. 


Fester a-Hydrochlorester. 
0.1844 g Shst.: 0.3002 g COs, 0.0927 g H,0. _ 
Ci1Hi703Cl. Ber. C 60.97, H 7.83. 
Gef. » 60.91, » 7.73. 
0.1117 g Sbst.: 0.0752 g AgCl. : 
Ci Hir02Cl. Ber. Cl 16.39. Gef. Cl 16.56. a 
Der e-Hydrochlorester ist auch unter vermindertem Druck ohne — 
Zersetzung destillierbar, er siedet unter 10 mm Druck zwischen 
125—127°. Der fliissige 8-Hydrochlorester riecht ahnlich wie Tere- — 


santalsdureester. Er ist léslich in den gebrauchlichen Lésungsmitteln — 
wie auch der «-Hydrochlorester, ‘ 


Polarisation des festen a-Hydrochloresters in Benzol. 
pP=10.0. d7°= 0.8997. 


Polarisation 


ho 


oe. 


OS siveisys | + 0.65° |'=t- 0,830) 4. 0.940) eeq.9q0 = jo 
[elo - . . | + 7.229/ + 9.990] 410.450/ 4 14'390| 198 7.11 | 655.0 
(MJno- . . | +15.63°] +19.9604 4.996901 437 990/ 2. | ot! 


Hydrobrom-teresantalsaure-methylester. ‘ 


Fiir die Darstellung des weiter unten beschriebenen Esters der 
Iso-Teresantalsaure stellten wir uns?den Hydrobromester dar, da si 
die Bromwasserstoff Abspaltung mit Anilin viel glatter vollzieht als. 
Salzsiure-A bspaltung aus dem Hydrochlorester. : 


20 g Teresantalsiure-methylester werden (ohne Anwendung eines 
Lésungsmittels) unter Eiskihlung mit gasférmigem, iiber Bromcalcium 
getrocknetem Bromwasserstoff vollstindig gesattigt. Man-14Bt dann 
12 Stunden stehen, gieBt das Reaktionsprodukt in Eiswasser und 
athert aus.- Dann wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und der 
Ather bei 50—60° abdestilliert. Der rohe Hydrobromester_bildet 
‘eine schwach gelbe, dicke Flissigkeit vom Geruch des Teresantal- 
Saureesters. Unter vermindertem Druck kann er ohne Zersetzung 
nicht destilliert werden, doch geht aus der Halogenbestimmung des 
rohen Esters hervyor, daB ein reiner K6rper entstanden ist. 

0.1768 ¢ Shst.: 0.1286 g AgBr. 

CiHizO2Br. Ber. Br 30.65. Gef. Br 30.87. 

Kiahit man frisch bereiteten Hydrobromester auf — 10° ab, so scheidet 
‘sich ein weiBer Kérper aus, der sich unter Kahlung absaugen l48t, er wird 
J jedoch sehr rasch an der Luft braun, zerflieBt bei 20° und 148t sich nicht 
} ksystallisieren. 


Iso-Teresantalsaure-m ethylester. 


20 g Hydrobrom-teresantalsiureester (von dem in der Kalte sich 
‘ausscheidenden festen Kérper war nicht abgetrennt worden) werden mit 
20 g Anilin '/, Stunde im Olbad auf 200—210° (Badtemperatur) erhitzt. 
Nach dem Erkalten des Reaktionsgemisches erstarrt der Kolbeninhalt 
zum groften Teil unter Abscheidung von Anilinbromhydrat. Man tragt 
idie Masse in verdiinnte kalte Schwefelsiure ein, um das tiberschiissige 
Anilin zu lésen, athert das entbromte Produkt aus, wascht mit Soda 
und trocknet die atherische Lésung mit Kaliumcarbonat. Nach dem 
Abdestillieren des Athers hinterbleibt ein rotes dickes Ol, das unter 
vermindertem Druck destilliert wird. Bei der ersten Destillation fangt 
man den unter 12mm zwischen 90—115° siedenden Anteil auf. Der 
‘im Kolben bleibende Riickstand bildet eine zihe rote Masse. Bei der 
wweiten Destillation geht der gréBte Teil unter 12 mm Druck zwischen 
100—104° tiber, ist aber noch etwas halogenhaltig. Véllig halogen- 
frei erhalt man den Kérper erst nach 3—4-maliger Destillation aus 
einem Claisen-Kolben, in dessen zweites Rohr Glasperlen gefiillt 
wurden. Der Siedepunkt der ganz reinen Verbindung liegt unter 
10mm Druck bei 93.5—94.5°. Der Ester bildet eine farblose Fliissig- 
ikeit, die den Geruch des Teresantalsaure-esters besitzt. Er ist in 
vallen gebrauchlichen Lisungsmitteln léslich. 

0.1595 g Sbst.: 0.4301 g COs, 0.1241 ¢ H,0. 

Ci Hi6O3. Ber. C 73.33, H 8.89. 

s- Gef. » 73.54, » 8.72. 

Eine Probe des Hydrobrom-teresantalsaure-esters, der durch starkes 
Abkuhlen und Absaugen in der KAlte von der festen Verbindung 


Anilin einen ple ‘yon hat = —104. 63—107. 449, wahrend das nicht 
weiter behandelte Hydrobromid (also das Gemisch) einen Ester - von 7] 
[@]p = —108.50° ergab; diese letztere Zahl stimmt fast genau tiberein . 
mit der Polarisation eines Esters, der aus der freien Iso-Teresantalsiure 
tiber das Silbersalz erhalten worden war (s. unten). : 


Polarisation des Iso-Teresantalsiure-methylesters. 


a2 — 1.0264. 


Polarisation 


a 
(=) 
ee 
ty 

als 
is 
ro) 


21711804 ae 
-104.63° | -125.29° . -167.37° | 2.05 
-188.33° | -225.52° | | -301. 27° | 


a. 2 ee. |= 98470| -107.400| -198%600 
Sly eo de ai Bag 
f -146.38° 


86.05 


‘Auch dieser Ester wurde noch aus dem Silbersalz der weltel 
unten beschriebenen Iso-Teresantalséure durch Umsetzung mit Jod- 
methyl dargestellt. Zu erwahnen ist noch, daB sich das Silbersalz 
der Iso-Saure am Licht bedeutend schneller violett farbt als das Silb 
salz der Teresantalsiure; der so erhaltene Methylester der —— 
siedet unter 10 mm Druck bei 91—92°. 


Polarisation des Iso-Teresantalsaure-esters aus dem Silbersal 2 


a2 — 1.0269. 
a ee 2) F . 
Polarisation ie ee aed ts} Pe C} head 
; ; is Cc | 4 
i a — 86.72° | -111.60° | -133.769 -178.889 | = = 
[e]oo-. .. . | - 84.51° | -108.75° | -130.34° _-174. 31°) 2 2.06 89.8 vii 641 
[M]oo- . . | -152.129! -195.75° | -234.619 | -313.769| — a 


erhaltenen Esters, so geht daraus hervor, daB die Darstellung a 
der Saure iiber das Silbersalz eine Reinigung bedeutet. Vielleic 
enthielt der zuerst erhaltene Ester noch eine Spur Chlor. — : 
Auch aus dem festen o«-Hydrochlor-teresantalester wurde I 
Anilin derselbe Iso-Ester gewonnen. i 
12g reiner fester Hydrochlor-teresantalsaure-ester werden m 
12g Anilin nach der oben beschriebenen Weise behandelt. 
Der auf solehe Weise gewonnene Ester siedet im Vakuum wu 


12mm zwischen 94—96° und besitzt den Geruch des Teresa 
saure-esters. 


Polarisation des Iso-Teresantalsaure-esters aus dem 
a-Hydrochlorester. 


. . ay’ = 1.0272. ” 
i = = 

Polarisation aT 8. | D | E | F | aS | F—C 
aaa — 82.38° | -105.54° | -126.38° | -168. 76° | —_ = 
[elo . . . . | - 80.19°} -109.64° —123.03° | -164.299| 2. 84.10 
“[Mho . .  : | 144.840 | -184.750 | -291.459 | -995.790| ie 


0.1703 g Sbst.: 0.4560 g COs, 0.1329 g Hs0. 


Ci Hig Oz. Ber. C. 73.38, H 8.89. 
Gef. » 73.08, » 8.73. 


Wird das fliissige Gemisch von a- und 6-Hydrochlorester mit 
_ Anilin behandelt, so wird ein Iso-Teresantalester yon geringerer Drehung 


: erhalten: [a]? = —91.00°. Dies riihrt davon her, daB® die Halogen- 


wasserstoff-Abspaltung hier — besonders bei dem $-Ester — schwie- 
“riger erfolgt als mit dem Hydrobromester. Der niedriger drehende 
K6rper enthalt sicher etwas Teresantalsiure-ester. 


Iso-Teresantalsdure. 
ws 


182 des Iso-Esters werden 3 Stunden mit 80 ccm alkoholischem 
Kali’) unter Riickflu8 gekovht. Dann gieSt man in Wasser und 
athert geringe Mengen unverseiften Esters aus. Die alkalische Lé- 
sung wird mit verdiinnter Schwefelsdure angesiuert, wobei sich ein 
_voluminéser weifer Niederschlag der neuen Saure ausscheidet. Er 
_ wird abgenutscht und nach dem Waschen mit Wasser auf Ton ge- 
trocknet. Alsdann destilliert man die Saure im Vakuum. Sie siedet 
unter 12mm zwischen 145—155°. Sie bildet eine weiGe krystallinische 
_ Masse vom Schmp. 141.5°. Auch nach mehrmaliger Destillation im 
_ Vakuum blieb der Schmelzpunkt von 141.5° konstant, wahrend der 
~ Schmelzpunkt der n-Saure bei 155° liegt. Gegeniiber Kaliumper- 
-manganat zeigt die neue Saure die gleiche groBe Bestindigkeit wie 
die n-Teresantalsaure. 


0.1520 g Sbst.: 0.4022 g COs, 0.1163 ¢ H,0. 


Cyo Hy Oo. Ber. C 4229, H 8.43. 
, Gef. » 72.16, > 8.57. 


_ *») 17), KOH in 8 Tin. CHy.OH. 


eA at, ; 
Polarisation der Iso-Teresantalsaure in Benz 
— p=100. d®=08e43, 


eS F&F 

Polarisation Cc | D | E | F | a | F—C}| ia ; 
| 4 

] | ] — 8 «(Ck 

a: — 8.889} — 11.419 | - 13.639/ - 18.990} — _— —a { 
(ch. . | = 99.299 | -197.589 | -152.41° | -904.590| 9.95 105 83) 640° 
[Mlo . . . | -164.82°/ -211.780 | -258.00° | -339500] — | — a 


Um die optischen Eigenschaften der neuen Iso-Saure mit denen 
i der Teresantalsiure selbst vergleichen zu kénnen, stellten wir die ge- 
wohnliche Teresantalsiure ebenfalls aus dem Methylester durch Ver- 
seifung mit alkoholischem Kalie dar. Nach mehrmaliger Destillation — 

im Vakuum erhielten wir stets ein Praparat vom Schmp. 155°. 


Polarisation der Teresantalsdure in Benzol. 
p= 10.0. 3” = 0.8942. 


| | } 
Polarisation | C | D | E | F | = Fc de | 
: } } | | . t a 
Sr pid 5.449 | - 6.85°}- 8.10°}- 10.53¢) — | —_ | — | 
Jo SEW ee 60.84° | — 76.60° | ~ 91.70° | -117.76°; 1.94 | 56.92 684.7 
[M]zo . . . |-100.99° | -197.16° | -159.990! -1954g0| = | 


Versuche zur Verseifung des festen a-Hydrochloresters. — 


1g fester a-Hydrochlorester wurde 3 Stunden mit 50 ecm alko- 
holischem Kali gekocht. Man gieBt in Wasser,wobei sich eine 
Fallung ausscheidet, die noch stark halogenhaltig ist (also unange- 
griffenen Hydrochlorester enthalt). Die alkalische Lésung wird z n= 
gesauert, wobei nur auBerst geringe Mengen einer Saure ausfallen_ 
Die Saure ist halogenfrei und kann auch aus viel Wasser krysta li 
siert werden. Schmp. 141.5%, also Iso-Saure. Die Saure gibt mit 
reiner Iso-Saure einen Mischschmelzpunkt von 141.5° 4 


Loslichkeit der beiden Sauren in Wasser. es. 
Je 0.2 g fein gepulverte Saure wurden gleichzeitig mit 20 eem Wasser 
2 Tage lang auf der Maschine geschitielt. Nach dem Absaugen des Ung 
Josten wurde der Gehalt der Filtrate an geloster Saure durch Titration mit 
4/jo-m. Alkali (mit Phenolphthalein) ermittelt. Be: ‘ 5 
n-Teresantalsaure: 1 g léslich in 1274 eem H:O0 von Zimmertemperatur, — 
-Teresantalsiure: lg >» > 961 > » » > 3 
2 Zum Vergleiche wurden einige Salze der beiden isomeren Tere. 
santalsduren dargestellt durch Kochen ihrer waBrigen Lésung mit den 
betreffenden Carbonaten und Eindampfer der Filtrate bis zur 
ginnenden Krystallisation. Sade 


¥ ’ I. n-Teresantalsaure. 
_Calciumsalz. Das lufttrockne Salz enthalt 1:/, Mol. eel raater, 
im Erwarmen auf 100° zersetzt sich die Substanz unter Braunfirbung. 
~ 0.2172 g Sbst.: 0.0309 g CaO. 
Cao Hog Og Ca + 1'/,H,O. Ber. Ca 10.09. Gef. Ca 10.17. 
_Strontiumsalz, enthalt lufttrocken 51/2 Mol. Ha0. 
0.2146 g Sbst.: 0.0758 g SrSQy. 
Czo Hag Ou Sr + 51/2 Mol. HgO. Ber. Sr 16.94. Gef. Sr 16.82. 
Bariumsalz, enthalt lufttrockne 6 Mol. H20. 
0.1684 g Sbst.: 0,0681 ¢ BaSQs. 
Coo Has O; Ba + 6 H3O0. Ber. Ba 23.87. Gef. Ba 23.81. 


; Il. [so-Teresantalsaure. 
Calciumsalz, enthalt '/2 Mol. Krystallwasser. 
Cao Hag 04 Ca ++ 1/42 O. Ber. Ca 10.57. Gef. Ca 10.50. 
Strontiumsalz, enthalt 11/. Mol. Krystallwasser. 
0.2082 g Sbst.: 0.0864 ¢ SrSO,. 
C20 Hog Og Sr + 1'/,H, 0. Ber. Sr 19.70. Gef, Sr 19.78, 
Bariumsalz, enthalt 61/, Mol. Krystallwasser. 
0.1508 g Sbst.: 0.0604 g BaSQ,. 
Coo Hoe O4 Ba + 64/, WH, O. Ber. Ba 23.51. Get. Ba 23.54. 


Werhalten der beiden Siuren beim Erhitzen mit Chinolin 
oder Anilin. 


5 g Teresantalsiure vom Schmp. 155° werden mit 20 g Chinalins 
‘2 Stunde gekocht; dabei farbt sich der Inhalt des Kélbchens all- 
‘Haablich dunkel. Man gieSt nun in kalte verdiinnte Schwefelsiure,. 
TVitriert die ausgeschiedene Sfure ab, trocknet sie auf Ton und 
Jeestilliert sie alsdann im Vakuum. Der Schmelzpunkt betrigt 154°, 
in anderer gleicher Versuch wurde mit Anilin ausgefiihrt. Die 
’ wriickgewonnene Saure zeigte jedoch wieder den Schmp. 154°, in 
}sciden Fallen hatte also die Saiure keine Veranderung erlitten. Be- 
q wandelt man die Iso-Siure vom Schmp. 141.5° auf dieselbe Weise 
Wait Chinolin oder Anilin, so scheidet sich beim Hintragen des Re- 
}) Ktionsproduktes in verdiinnte Schwefelsaure ein Ol aus. Es wird 
ait Ather extrahiert, der Ather getrocknet und verdampit. Es hinter- 
: leibt eine halbfeste braunliche Masse, die inteusiv nach Santen riecht, 
und die behufs Trennung von filiissigen Anteilen auf Ton gestrichen 
wird. Die zuriickbleibende Saure destilliert man im Vakuum; sie. 
meigt den Schmp. 155° gleich dem der gewéhnlichen Teresantalsaure. 
Wabrend also die n-Teresantalsiure bei der Siedetemperatur des. 
Jhinolins oder Anilins bestindig ist, erfahrt die Iso-Saure unter den- 
selben Bedingungen eine teilweise Umlagerung in die n-Siure, da-- 
seben wird sie aber auch unter CO2-Abspaltung zersetzt. 


Verseifung des Hydrochloresters (Gemisch der 


vunter Riickflu8 gekocht. Dann wird in Wasser gegossen, wobei sich 
a-Hydrochlorester aasscheidet.. Man filtriert ihn ab und reinigt ihn 
Krystallisation aus verdiinntem Alkohol. Schmp. 68° Die alkalische 
wird mit verdinnter Schwefeisaure angesauert, die ausgefallene Saure 
abfiltriert und auf Ton getrocknet. Man destilliert sie alsdann im Vakua 
Unter 12mm destilliert sie zwischen 145—155®; ihr Schmelzpunkt liegt bei 1411 
-es ist also Iso-Saure entstanden. 3 
Wir lassen noch eine tabellarische Zusammenstellung 
Drehungen der isomeren Ester und Sauret folgen; obgleich die Wel 
‘fiir die neuen Iso-Ester, je nach der Darstellungsweise, etwas div 
gieren, so ist doch an der Identitit dieser Substanzen nich’ 
zweifeln angesichts der groSen Unterschiede gegeniiber der Drehu 


des n-Teresantalsaure-esters. = 
(aly 

Iso-Teresantalsaure-ester aus d. Hydrobromester, ausgefroren —104.63° 
> > > > >» nicht > —105.33° ‘ 

> Bet ys » fiber das Ag-Salz —108.75° 6 


» >» » a-Hydrochlorester . . . . —109.649 
n-Teresantalsaure-ester in Benzol Lone ae - - ». .— 63.57° Gm 
an > aus dem Ag-Salz . ep es 3 5 GON8e 
n- > dostilliert © 5.2. AS eee ee - ree 
Iso-Teresantalsaure in Benzol (dreh. Verseifung d. Esters erhalt,) —127.58° 
n- > a > > Fen es > — 7660° 68 


a-Hydrochlor-teresantalsiure-methylester (in Benzol) os». .— 9,990 


Man sieht daraus, da® die Kurven der Rotationsdispersioner 
n-Teresantalsiure und ihres Esters einerseits, der Iso-Saure und— 
Esters andererseits zwei verschiedene Typen bilden, deren char, 
ristische Wellenlingen rund 40 Hf von einander verschieden sind 

Im Folgenden seien noch einige Versuche erwahnt, welche 
‘nicht als vollkommen abgeschlossen betrachtet werden kénnen 4), a 


Teresantalsaure-ester- Dibromid (Dibrom-dihydr-o 
santalsdure-methylester). 

La8t man zu durch Eis gut gekiihltem Teresantalsdiure-m 
ester langsam Brom tropfen, so wird das Halogen anfangs 
und unter Zischen aufgenommen, wobei eine nur sehr schw: 
Bromwasserstoff-Entwicklang wabrgenommen werden kann. + 
verlault die Bromabsorption langsamer. Sind 2 Atome Brom 
getragen, so la8t man noch einige Stunden stehen, wasch; 


1) Sie kénnen erst nach dem Kriege fortgesetzt werden, Ww 


enn 
-Ausgangsmaterial erhalten werden kann = 


a 


i. 


isulfitlésung, nimmt in Ather auf, wascht mit Wasser griindlich 
Purch, trocknet mit Magnesiumsulfat und verjagt den Ather im 
Pakuum. Da das zuriickbleibende schwach gelbe Ol nach langerem 
‘tehen im Vakuum iiber Schwefelsiure nicht fest wurde und sich 
P icht destillieren lie, wurde eine Analyse ausgefiihrt; sie stimmte 
snnahernd auf ein Dibromid. 

0.1536 g Sbst.: 0.1624 g AgBr. 

; Cy Hig OeBrz. Ber. Br 47.06. Gef. Br 45.00. 

Versuche, mit Hilfe von alkoholischem Kali aus diesem Ké6rper 
Vilas Brom herauszunehmen, ergaben kein klares Bild des hierbei 
sich abspielenden Vorganges, die Reaktion scheint ziemlich kompliziert 
‘Hen verlaufen. 


Reduktion des Hydrobrom-teresantalsaure-esters. 


10 g Hydrobrom-teresantalsaure-methylester wurden in 950 ccm 
(Bisessig gelést, allmablich mit 25 g Zinkstaub verriihrt; die Temperatur 
if stieg dabei auf 40—45°. Nachdem noch 3 Stdn. auf dem’ Wasserbade 
‘erwarmt worden war, wurde ausgeathert und der Lésung die Hssig- 
Ysaure durch Ausschiitteln mit Bicarbonat entzogen. Nach dem 
WTrocknen und Verjagen des Athers erwies sich das Reaktionsprodukt 
als ganz halogenfrei; durch Destillation unter vermindertem Druck 
Dikkonnte eine einheitliche Substanz nicht erhalten werden, deshalb 
BH -wurde die ganze Menge durch Kochen mit alkoholischem Kali verseilt. 
‘Hierbei wurde eine Sadure erhalten, die nach der Reinigung den 
‘Schmp. 141.5° besa$, mithin Iso-Teresantalsiure war. Eine 
1 Reduktion hatte also nicht stattgefunden, sondern es war bloB Brom- 
‘wasserstoff abgespalten worden. 

Beg der Aufarbeitung des Kinwirkungsproduktes von Anilin auf 
Hydrochlor- oder Hydrobrom-teresantalsaiure-ester bleibt nach dem 
Abdestillieren des rohen Esters der Iso-Teresantalsaiure eine rote, 
‘cklebrige, harzartige Masse im Kolben zuriick; so unerfreulich’ diese 
Substanz aussieht, so la®Bt sie sich doch durch Destillation unter 
‘vermindertem Druck leicht reinigen, wobei nur wenig Harzriickstand 
bleibt. Unter 11.5 mm Druck ging bei der ersten Destillation die 
Substanz von 195—200° iiber, bei der zweiten und dritten Destillation 
zeigte sie den Sdp. 204—205° unter 11 mm. Schwach gelbes, sehr 
dickes und ziahfliissiges Ol, frei von Halogen. 

0.1923 g Sbst.: 10.4 com N (199, 728 mm). 

} Cig Hig ON. Ber. N 5.81. Gef. N 5,92. 
Die beste Ausbeute an diesem Kérper wurde erzielt, als 10 g 
Hydrobromester mit 10g Anilin wihrend 2Stdn. auf 200—205° 
-erwarmt wurden. Nach der Analyse ist hier also ein Teresantal- 
s4ure-anilid entstanden. ke 


Bei der Destillation — ieses K6rpers git 
Substanz, welche fest wurde und einen starken. 
besaB; man trennte sie zweckmaBig von de 
Destillation mit Wasserdampf. Sie lieB sich, nach dem Abpr 
auf Ton, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisieren und bildete dann 
weiBe Plittchen, welche unscharf bei 187—190° schmolzen. 


Analyse und genaueren Untersuchung reichte das Material nicht 
Hydrochlor-teresantalsaure schmilzt bei 197°; doch ist unsere Substa 
mit dieser Saure zweifellos nicht identisch, da sie in Soda in d 
Kalte nicht léslich ist. 


g 


Das Anilid wurde mit einer Mischubg von 4 TIn. roher Salz 
saure und ein Tl. Wasser und soviel Alkohol, daB alles in Lésung geht, 
wahrend einer halben Stunde gekucht. Versetzte man dann die rote Lé- 
sung nach dem Erkalten mit Wasser, so fiel ein rétliches 0] aus, | 
beim Stehen, rasch nach Animpfen mit einigen Krystallen, zu weiBe 
Blattchen erstarrte. Sie wurden nach dem Absaugen umkrystallisiert, 
indem sie auf dem Wasserbade mit etwas Wasser zum Schmelzen er- 
warmt und dann durch Zusatz von Alkohol zur Lésung gebracht wur. 
GroBe, kreideweiBe SpieBe, zu Platten vereinigt. Schmp. 84—86 


0.1735 g Sbst.: 0.5079 g CO2), 0.2417 g Sbst: 0.1090 g H20. — 0.161 
Sbst.: 8.85 cem N (15°, 732.5 mm), 


CisHisON. Ber. C 79.57, H 7.93, N 5.82. 
Gef. > 79.84, » 7.82, » 6.02. 

GemaB der Analyse ist hier ein dem oben beschriebenen An 
isomerer K6rper entstanden. Das Nachstliegende wire die Annahme, 
es habe sich bei dem Kochen mit Salzsiure Chlorwasserstoff an- 
gelagert unter Offoung der einen cyclischen Bindung, worauf un 


Wiederabspaltung von Chlorwasserstoff eine Ringbildung mit Hilfe ¢ 
Imidwasserstoffes des Anilids eintrat: ia 


: CH CH 
HsC~ | ~CH, HiC~ | ~ CH, 
CHe.C.cO— —NH.C.H; + HCl — | CHC — — ~ 00.NBI. Cot, 
: it) 
Hea oH we | <H 
C.CH; C.CH; 
CH : 
aah CH, 
= CH3.C cos. 
ee 
HC. | CH 
y IG CH; 


1) Der Kérper ist sehr schwer verbrennlich. Die Analyse ward 
Hrn. stud. phil. Kagi mit feuchtem Sauerstoff ausgefihrt, 


ee Dug wee 


_ Da aber der gleiche neue Kérper, nur weniger glatt, beim Kochen 
#s Anilids mit alkoholischer (40-prozentiger) Schwefelsaiure sich 
Mldet — die Ausbeute ist nach diesem Verfahren weniger gut —, 

erfolgt entweder intermediar eine Aulagerung von Wasser, oder 
Jer der Anilinrest addiert sich selbst an die zweite eyclische Bindung. 


270. Oskar Baudisch und Arthur Baron Hoschek: 
Uber die Autoxydation von Indolen im Tageslicht. 
(Eingegangen am 17. Oktober 1916.) 

Die vorliegende Arbeit wurde von dem einen von uns (O. Baudisch) 

den Friihjahrsferien 1913 in Bologna begonnen. Es kamen die 
mm den beiden Chemikern Ciamician und Silber im Herbst des 
‘ahres 1912 angesetzten Belichtungsflaschen, welche a-Methyl-indol 
_ einer Sauerstoff-Atmosphare enthielten, zur Verarbeitung. Dann 
ernahm Hr. Baron Hoschek?) unter meiner Leitung diese Arbeit 
Jiad fiihrte sie schlieBlich im Verlaufe deg ersten Kriegsjahres in Graz 
‘ein zu Ende. } 

Bei den von uns angesetzten Belichtungsversuchen wurde immer 
| sigendermaBen vorgegangen: ‘ 
Je 5 g a-Methyl-indol wurden in 200 cem destilliertem Wasser in moglichst 
ellen Rundkolben suspendiert, worauf Sauerstoff durch die capillar ausge- 
sgenen Flaschenhilse bis zur vollstandigen Verdrangung der Kolbenluft ein- 
sleitet wurde. Die Capillaren wurden nun zugeschmolzen und die Flaschen 

i sonnenreichen Plitzen aufgestellt. 

- Nachdem wir sowohl in Bologna, als auch aut dem Chemiegebaude 
« Ziirich und ferner in Dayos am Schatzalp-Sanatorium?) solche 
Nelichtungskolben aufgestellt hatten, so konnten wir uber die Intensitat 
‘er Strahlenwirkung Vergleiche anstellen. Es zeigte sich mit auffallender 


Oskar Baudisch. 

) 10 Kolben waren am Schatzalp-Sanatorium (oberhalb Davos) wahrend 
ter Monate November bis Januar 1914 aufgestellt, Es ist mir eine angenehme 
licht, der Verwaltung des Sanatoriums, besonders aber den HHrn. Dr. med. 
e€umann und Dr. med. Real, bestens zu danken. Es wurde am Dach des 
‘chatzalp-Sanatoriums eine praktische Einrichtung zur Anbringung der Be- 
whtungskolben gebaut. Uber andere Belichtungsergebnisse der intensiv 
‘irkenden Hohensonne am Schatzalp-Sanatorium werde ich spater berichten. 
Oskar Baudisch 


at 


’ Waschwasser) F. Der feste Korper K wird im Vakuum-Exsicca 


Detltlichkeit dab die Winter-Hohenso: zalp-Sana 
(2000 m ii. M.) bedeutend intensiver lichtchem ch wirkte als die ber 
aus heife Sommersonne von Bologna. ; 

Das im Wasser suspendierte, schneeweibe -Methyl-indol wird an ; 
einem sonnenreichen Tage schon in wenig Stunden rostbraun en bt, 
wahrend das Wasser griinlichgelb fluoresciert. 4 

Nach 3—4-monatlicher Bestrablung sind die Kolbeninhalte schwan fe 
braun gefarbt und reif zur Verarbeitung. 

Beim Offnen der Flaschen wird die Luft scharf eingesogen, va 
auf den Verbrauch des Sauerstoffs hinweist, 


Die braunroten Krusten werden von derrebenso gefarbten F liesight : 
durch Absaugen getrennt und der feste Kérper K solange mit destilliert 
Wasser gewaschen, bis das Waschwasser neutral abflieBt. (Filtrat 


scharf getrocknet und feinst gepulvert. In dem kakaobraunen Pul 
sieht man immer feine Nadelchen von unyeradndertem a-Methyl-in 
herausblitzen. 

Die Verarbeitung von K kann vorteilhaft mit Benzol oder mi 
Eisessig geschehen. Die Hisessig-Methode hat sich schlieBlich als ein- 
facher erwiesen und soll deshalb hier naher ausgeltihrt werden. 

Es werden Portionen von je 5—10g des feingepulverten und , ge 
trockneten Riickstandes K mit je 40 com Hisessig digeriert. 
dunkelrotbraune Eisessiglésung E wird von dem ungelist geblieben 
Teil U abfiltriert. 

U ist in rohem Zustande schmutzig-gelb gefarbt, wird aber d 
3—4-malige Krystallisation aus heiSem Alkohol mit wenig Tierko. 
leuchtend canariengelb. Aus Aceton erhalt man bei langsamer Krystal 
sation lange, rhombische Krystalle, die Schwefel tauchend ahnlich se 
Schmp. 210° 

Die aus dem Belichtungsprodukt isolierte gelbe Varbindunes 
nach Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung als Bis- [am 
thyl-p- Hapa, ather, 5 


Su 3 CH, a cee 


anzusprechen. 
Analysen (Mikroanalysen nach Pregl): 

4.644 mg Sbst.: 13.345 mg COo, 2.445 mg H,0. — 4, 172 mg 
11.997 mg COs, 2.241 mg H20. — 3.521 mg Sbst.: 0.318 com N (17.59, 70: 
— 4.026 mg Sbst.: 0.369 cem N (17,5°, 709 mm), 

CisHigON. Ber. C 78.26, — Hi 5.79; IN, 10.14.) 05; 
Gef. » 78.37, 78.48, » 5.89, 5.96, » 9.90, 10.06 
o % , A ee | 


Mikro-Molekulargewichtsbestimmung: - 
(L) Aceton = 1.201 g. (RK) Konstante = 16.79. M = 100 


sk 

4° 

I, (s) Substanz: a= 11.02 mg, b = 21.31 mg, (4) Erhdhungen 4a = 0.058°,. 
+b = 0.1069, Ma = 264, Mp — 280. 

I. Substanz: a = 13.11mg, b=23.94 mg, 4a = 0.0669, 4a4-p = 0.113 mg,. 
= 276, Mp = 295. (L) Aceton =1.201g. (K) Konstante — 16.7. 

Ber. fiir Cis Hig ON2 = 276. Gef. (Mittelwert = 279.) 

Die Higenschaften der neuen Verbindung stehen mit der angege- 
en Konstitutionsformel in gutem Einklang. 

Verdiinnte Mineralsiuren farben die Lésungen des gelben Kérpers. 
‘ensiv rot, was héchstwahrscheinlich durch Addition von Sauremole- 
llen an die Imid-Stickstoffe zu deuten ist. Die neue Verbindung. 
Vert keine Pikrate, was bekanntlich darauf hinweist, daB sowohl die- 
als auch die 8-Stellung im Endolmolekiil besetzt sind. 

Durch Oxydation des gelben Kérpers erhilt man N-Acetyl- 
‘thranilsaure. Die Oxydation wurde folgendermaBen ausgefiibrt: 

1g von K in 25 cem destilliertem Wasser suspendiert und mit 5 cem 
50-prozentiger Kalilauge alkalisiert, wird mit einer Lésung von 2 g Kalium- 
‘manganat in 50 ccm Wasser oxydiert. Am RiackiluBkihler kocht man bis. 
smaragdgriiner Farbung der Lésung, 148t dann vollkommen erkalten und 
iert. dann erst vom ausgeschiedenen Braunstein ab. Mit wenigen Tropfen- 
szentrierter Schwefelsdure wird nun angesiuert, was cinen Farbenumschlag 
weingelb bewirkt. Nach kaum einer Minute scheiden sich eine groBe Menge- 
glanzender Krystallblattchen aus, daB die Flissigkeit geradezu breiig wird. 
Der Schmelzpunkt der abgesaugten Krystalle betragt 179°. Aus dem 
“rat gewinnt man mit Ather noch einen betrachtlichen Anteil des Oxydations- 
~duktes. 

Der rétlichgelbe Kérper wird mit heiSem Benzol gereinigt und 
jt den konstanten Schmp. 185°. Er erweist sich durch den Ver- 
‘ich mit einem Kontrollpraparat als NV-Acetyl-anthranilsaure. 

_ Durch Reduktion des gelben K6rpers mit Zinn und Salzsaure, 
walt man Dihydro-methylketol. 

_ Die dunkelrotbraune Eisessiglisung E (s.$.2580) wurde zur Trockne 
gedampit, und mit dem dunkelroten Riickstand wurden die ver- 
diedensten Krystallisationsversuche angestellt. Es blieben aber alle 
miibungen erfolglos. Zur Reinigung des amorphen roten Kérpers. 
amen wir nun viele Umfallungen mit Ammoniak und Salzsaure 
= und krystallisierten zum Schlu& dfters aus kochendem Nitroben zol. 
2.so erhaltene rote Verbindung vom Zersetzungspunkt 230° wurde 
alysiert und ihr Molekulargewicht bestimmt. 

-Mikroanalyse nach Pregl: 

4.372 mg Sbst.: 11.955 mg COs, 2.17 mg H20. — 4.813 mg Sbst: 0.883 cem. : 
(18°, 731 mm). 


Gef. N 8.98, C 74.58, H 5.55. 


“Pp 


Mikro -Molekulargewichtsbestimmung. 

Aceton erwies sich als nicht geeignet. . 
Athylalkohol als Lésungsmittel. ; i 
Substanz: s;= 10.07 mg, L=1.175 8, 2= 16.43 mg, 4,=—0.0 

K=1.17, 4,= 0.0309, M, = 325, Ms = 550. 
Vermutliche Konstitutionsformel: 


eal (eer 
LL Ie.cu, oder oo eae (iat CASE, CH;.C! oo See | 
NH F fens NE NH 


Auf Grund der angefiihrten Daten diirfte die rote, amorphe V. 
‘bindung ein Polymerisationsprodukt des «-Methyl-indols 4 
stellen. Vielleicht ist die rote Verbindung mit den von Nenck 
haltenen roten Farbstoffen identisch oder verwandt, welche die 
Forscher neben harzigen Produkten aus Indol durch oxydative A 
zien erhielt. 

Das braunrote Filtrat F (s. S. 2580) wurde mit Natriumcarb 
‘ganz schwach alkalisiert und unter vermindertem Druck bis auf 
sehr kleines Volumen abdestilliert. Das stark gelbgriin fluorese 
rende Destillat wurde nicht weiter verarbeitet. J 

Der Destillationsriickstand, eine braune, aromatisch riechende Flissigk 
wird mit Ather zur Entfernung der basischen Verunreinigungen und w 
andertem a-Methyl-indol ausgeschiittelt. : 

Die waBrige, ausgeatherte Lésung, mit einem Uberschu8 yon verdai 
Schwefelsiure versetzt, ergab nach erschépfendem Ausathern der roten Fliss 
keit und Abdestillieren des Athers hellbraune Krystallehen. Nach einmal: 
Umkrystallisieren aus Wasser schmelzen die nun schifutzigweiBen Krys 
bei 176° , 

Durch vielfaches Krystallisieren aus heiBem Benzol mit Tierkohle e 
man schlieBlich den konstanten Schmp. 185°, an 

Die weifen, fettglanzenden Nadeln oder auch glasglanzenden Blittche 
erwiesen sich bei der Analyse als vielleicht noch nicht ganz reine ode 
als krystallbenzolhaltige Acetyl-anthranilsiure. 

Aus den benzolischen Mutterlaugen erhalt man in relativ groBen Me 
eine Siure vom Schmp. 144° die sich bei naherer Untersuchung al 
thranilsdure erwies: durch die Anwesenheit der Anthranilsaure wird 
Schmelzpunkt der N- Acetyl-anthranilsaure so stark heruntergedrackt 
ihre Identifizierung dadurch zunachst auBerordentlich erschwert. Bei derSch 

punktsbestimmung der Acetyl-anthranilsiure findet neben dem Schm: 
auch immer eine geringe Sublimation statt.- 3 

Aus den hier angefiihrten experimentellen Daten laBt sic L 
sehen, daB die N-Acetyl-anthranilsaure durch Licht-O xy 
tion aus dem gelben Kérper (Bis-[e-methyl-8-indoly]]-ath 

entstanden sein mu, zumal dieser durch Oxydation mit Kali 
permanganat das gleiche Oxydationsprodukt liefert. . zs 


a Im Hinblick auf diese Resultate wurde nun auch der rote, 
samorphe Kéorper mit alkalischem Kaliumpermanganat oxydiert, 
um zu sehen, ob vielleicht die rote Verbindung ein primares Stadium 

Fades gelben Kirpers vorstellt. 

In der Tat erhielt man aus der roten Verbindung reichlich die 
prachtig kanariengelben Krystalle des Bis-[a-methyl-8-indolyl]-athers. 

Die Oxydation wurde folgendermaen ausgefiihrt: 

1 g des roten Produktes wurde mit 200 ccm destilliertem Wasser eine 
} Stunde lang in offenem GefaS gekocht. An der Oberflache der roten Fliissig- 
Vikeit hatte sich eine nahezu schwarze, schlackenartige Kruste abgeschieden, 
Fvon der abfiltriert wurde (0.58 g). Zum Sieden erhitzt und hierauf mit einer 
Lésung von 4 g Kaliumhydroxyd in 10 com Wasser alkalisiert. Die Per- 
J manganatlésung (4 g in 100 com Wasser) fiigt man in drei Portionen zu der 
}ikochenden Lisung hinzu, bis nach ca. 'p Stunde die violette Lésung in 
(grin umschligt. Die yom Braunstein abfiltrierte smaragdgriine Lisung wird 
Fdurch Ansduern mit Schwefelsiure unter geringer Mangansuperoxydausschei- 
Fung gelb gefarbt. Durch erschépfendes Ausathern und Abdestillieren des 
9 Athers erhalt man kanariengelbe Krystalle, die durch Umkrystallisieren aus 
q Alkohol schmelzpunktskonstant werden und sich identisch mit dem gelben 
3 Korper K des Belichtungsyersuches erwiesen, 


Zusamenfassung. 


Durch Tageslicht-Bestrahlung einer waBrigen Suspension yon 
@-Methyl-indol in einer Sauerstoff-Atmosphire wird vermutlich 
‘zunachst ein roter, amorpher K6rper gebildet, dessen chemische und 
physikalische Eigenschaften darauf hinweisen, da® eine Photopolyme- 
risation des «-Methyl-indols stattgefunden hat. 

Diese rote, amorphe Verbindung erleidet hierauf eine partielle 
Photolyse und Oxydation, deren primires Ergebnis ein gelber Korper 
ist, der sich als Bis-[«- methyl-@-indolyl]-ather erwies. 

‘4 Weitere Licht-Oxydation spaltet diese Verbindung in zwei Mole- 
kiile N-Acetyl-anthranilsaure. Daneben wird auch noch in an- 
sehnlicher Menge Anthranilsaure gebildet. 

_ Orientierende Versuche ergaben, da® sich Indol dem a-Methyl- 
indol analog verhilt. Die Licht-Oxydation der Indole ist von phy- 
siologischem Interesse, zumal in vielen Pilanzen, z. B,. Robinia 
pseudo-acacia L., Anthranilsiure-methylester neben Indol gefunden 
wird. 5 


Chemisches Institut der Universitat in Ziirich. 
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einem Molekil o-Amino-benzaldehyd. wurde als Chlorhydra 


Kondensation von Indolen mit aromatischen 1 Aldehyden. = i 
(Eingegangen am 17. Oktober 1916.) 


Gleichzeitig mit der voranstehend publizierten Arbeit >Uber die 4 
Autoxydationen von Indolen im Tageslicht« wurden die folgenden 
Kondensationen von Indolen mit aromatischen Aldehyden 
ausgelibrt. Es schien zunichst, als ob bei der Autoxydation yon. 
a-Methyl-indol [Acetyl-o-amino]-benzaldehyd gebildet wiirde, 
der nun weiter mit dem noch Say arenderrer: Sans reagierte. 

Es wurde deshalb zunachst ein Molekiil ¢- A mino- benzaldehydi 
mit zwei Molekiilen «-Methyl-indol im Einschmelzrobr zur Reaktion 
gebracht. Aus dem Reaktionsgemisch konnte sehr leicht ein schnee 
weiBer, bei 250° schmelzender Kérper isoliert werden, welchem na. h 
Analyse und chemischen Eigenschaften die folgende Strukturforme j 
zukommen dirite: 

pat ic CH | fou 
LA O0be fi age Ae ats 
NH ae NH J 
»8'-[o-Amino-benzyliden]-bis-[@-methyl-indoll. a 


Genau so erhalt man durch Kondensation yon zwei Molekiilen 
@-Methyl-indol mit einem Molekiil [Acetyl-o-amino]- a dee 
das £,8'-[o-Acetylamino-benzyliden]-bis-[a- methyl-indol]: | 


ery 7C CH => 
il. Lx ks SOCKS ;~ 4.NH.COCH; CH;.cl. dead : 
NH ee NH 


Aus dem §,/'-[o-Amino-benzyliden]-bis- -[a-methyl-indol] (I.) wurde 
auch das Chlorhydrat, C2; Hs;N3,3HCI, hergestellt und analysier 2 
Es fallt aus der warmen salzsauren Lésung beim Erkalten in hell- 
grauen Nadeln aus, die durch Waschen mit absolutem Alkohol ze. 
reinigt werden. Grauweife, ae oder fettglinzende N: 
bisweilen Blattchen. 

Das Acetylderivat (II.) schmilzt nach sehr haufigem Umkrys - 
lisieren aus Benzol konstant bei 210° Der im reinen Zustande 
schneeweiBe Kérper wird schon durch die geringsten Spuren Saure 
rosa bis rot gefarbt. Er wird am besten in einer ae 
sphare aufbewabrt. 

Das Kondensationsprodukt aus zwei Molekiilen Indol mi 


dem Reaktionsgemisch isoliert. #3 Alkohol gelést, ae es. 


“us Alkohol in hellgelben Blattchen, die bei 97° schmelzen. Am 
icht ist die Verbindung nur kurze Zeit bestandig. 

_ Da bei der Kondensation von einem Molekiil Indol mit einem 
‘}Molekiil o-Amino-benzaldehyd die gleiche Verbindung erhalten wurde, 
“}s0 muBte zur Bestimmung der Konstitutionsformel eine Molekular- 
}eewichtsbestimmung vorgenommen werden. Die folgende Formel ent- 
spricht allen Bedingungen: 

a! | | 
Hl. . Q CH NH i 


bee 
8,8'-[o-Amino-benzyliden]-di-indol. 
_ Kondensationsversuche von Skatol mit o-Amino- benzaldehyd 
Fubrten zu keinem giinstigen Resultat, nachdem bisher alle Tsolierungs- 
: versuche der eventuell entstandenen Reaktionsprodukte erfulglos blieben. 


Experimenteller Teil. 


I. @-Methyl-indol mit o-Amino- benzaldehyd. 


Es wurden 9.2 g (2 Mol.) reines Methyl-indol mit 5 g (1 Mol.) 
Frisch bereitetem o-Amino- benzaldehyd im Bombenrohr gemischt. Nach 
wenigen Augenblicken beobachtet man ein Erweichen des Gemisches, 
Filas dadurch ein feuchtes Aussehen erhalt. In lauwarmes Wasser ‘ ge- 
sancht, war bald die ganze Masse zu einer griinen Fliissigkeit ge- 
Fichmolzen. Versuche, das Kondensationsprodukt zu isolieren, ver- 

Jiefen vollkommen negativ. Es wurden stets nur die Ausgangsver- 
: dindungen wiedererhalten. Es scheint die Erscheinung der Verfliissi- 
@eeng somit nur pbysikalischer Art, abnlich dem Verhalten von 
euteKktischen Gemischen, gewesen zu sein. 

} =>—« Nun:- wurde das Bombenrohr zugeschmolzen und wahrend 4 Stun- 
Hien auf 160° erhitzt. Das erkaltete Produkt stellt eine gelbbraune, 
Iseidenglinzende, dehnbare Masse vor, die an der Luft sofort spréde 
wird. Nach dem Pulverisieren wird partienweise mit Benzol gekocht 
and stehen gelassen, es scheidet sich bald ein Kérper yon mehr oder, 
xc weiBer Farbe aus. Schmp. 245° 
_ Nach 2—3-maligem Umkrystallisieren aus Benzol ist der Schmelz- 
i a bei 250° konstant. Die Verbindung ist schneeweiB. 

; 2 Analyse (Mikroanalyse nach Pregl): 

_ I-Sbst. Gm Vakuum bei gewdholicher Temperatur aber Schwefelsaure 
etrocknet): 4.268 mg; C02 12.885 mg, H.0 2.37 mg; C 8234, H 6.21, — 
aE: 4.420 mg; 0.454 cem N bei 724 mm (20°, 11.40 N). 

Cos Ho3 N3. Ber. Cc 82.18, H 6.34, N 11.50. 
Gef. » 82.34, » 6.21, » 11.40, 


; a pea edisches Waiter leicht verseilt. Die freie Base krystallisiert 


Sy Ace =F i f 

2 Mol. a-Methyl-indol und 1 Mol. [Acetyl-o-amino]-benzaldeh’ 
beide frisch bereitet, wurden in einem Bombenrohr gemischt, wo 
nach kurzer Zeit ein Erweichen des Gemisches erfolgte, wie di 
schon bei der vorher beschriebenen Kondensation zu beobachten wa 
Nach dem Zuschmelzen wurde das Rohr wahrend 4 Stunden auf 160! 
erhitzt. Die erkaltete Schmelze stellt eine ziemlich dunkle, rote a 1 
zihe Masse vor. An den Wandungen des Rohres sind helle Fliissig- 
keitstrépfchen, die schwach sauer reagieren. Beim Offnen ist nur ein 
sehr geringer Uberdruck vorhanden, wahrend der Inhalt ganz schwac h 
nach Essigsaiure riecht. Die erwahnten Wassertrépichen reagieren 
wohl daher sauer, weil beim Erhitzen im Bombenofen etwas [ Acetyl. 
o-amino]-benzaldehyd Essigsdure abgespalten hat. a 

An der Luft wird die ganze Masse ebenfalls sehr schnell spréde 
und 146t sich fein pulverisieren. In der Kalte ist das Produkt - o 
Xylol nur wenig ldslich, leicht dagegen in der Warme. Nachdem 
man wenige Minuten im Sieden erhalten hat, wird rasch abfiltriert, 
wobei sich schon im Filtrate eine Menge gelblichroter Flocken aus- 
scheiden, die nach ganz kurzer Zeit’ krystallinisch werden. 4 

Das abgesaugte und getrocknete Produkt, das bei 190—200° 
schmilzt, wird aus siedendem Benzol umkrystallisiert. Nach etwa 
10-maligem Umkrystallisieren aus reinem Benzol ist der Schmelzpunkt 
zwar bei 210° konstant, doch zeigt die Farbe des sonst weifen. Ké: 
pers einen mehr oder minder tiefen Stich ins Rote. Versuche haber 
ergeben, daf Spuren von Sauren gentigen, um den Korper in einen 
tiefroten Farbstolf umzuwandeln. Es war ausgeschlossen, den Kérper 
wei8 zu erhalten, solange noch Spuren von Chlorwasserstoff in de 
Luft des Arbeitsraumes waren. Nach Entfernung derselben gelan 
es, durch Waschen des Produktes mit Ammoniak und darauffolgen 


empfindlich, wie in trocknem Zustande. Im Chlorcalcium-Exsiccat rc 
wird die Verbindung iiber Nacht vollkommen rosa. g 


Analyse (Mikroanalyse nach Pregl): 


I. Sbst.: 4.492 mg; COg 13.14 mg, H,0 2.38 mg. — II. Sbst.: 4.382 
COs 11.35 mg, H,0 2.29 mg. , 


Csr HasONs. Ber. C 79.56, H 6.16, 
Gef. » 79.82, 80.18, » 5.94, 6.28. 


Ill. Indol- und o-Amino-benzaldehyd. 
2 Mol. Indol wurden im Einschmelzrohr mit 1 Mol. o-: 
benzaldehyd gemischt. Nach kurzer Zeit tritt ein Erweichen | 


ll ’ 
anne 


: 


sches ein. Im Bombeoxoten wird dann 4 Stunden lang auf 140—160° 
wthitzt. Das -Reaktionsprodukt ist in diesem Falle zum Unterschied 
segentiber den bisher beschriebenen Kondensationen kein fester Kér- 
er, sondern eine sirupdicke Flissigkeit von braungriiner Farbe, die 
furch bei der Reaktion entstandene Wassertrépichen stark getriibt ist. 


Das Produkt blieb in einer Krystallisierschale eine Woche lang 
ttehen. Die Fliissigkeit war klar braunlichgelb geworden und voll- 
fcommen durchsichtig. Ein direktes Isolieren des Kondensationspro- 
‘luktes, wie in den vorangehenden Fallen, gelang nicht. War eine 
ondensation vor sich gegangen, dann muBte die entstandene Ver- 
indung eine Base sein und — per analogiam — wie das Konden- 
sationsprodukt I, ein Chlorhydrat liefern. 


Ein Tropfen der honigdicken Flissigkeit wurde mit konzentrierter 
Salzsiure iibergossen; sofort erstarrte er zu einem zinnoberroten, 
esten Koérper. Durch Erwarmen tritt vollstandige Lésung ein, aus 
“Pier alsbald sich ziegelrote Krystalle ausscheiden, die nach einmaligem 
Jmkrystallisieren aus konzentrierter Salzsiure bei 244° schmelzen; 
‘}ein Abspalten von Salzsaure konnte dabei nicht beobachtet order 


Das Chlorhydrat wird in wenig Alkohol gelést, mit Wasser ver- 
dinnt und mit Ammoniak die Base in Freiheit gesetzt. Es entsteht 
Jaugenblicklich eine stark milchige Triibung. Wird nun kriftig ge- 
‘}echiittelt, so schwindet diese sehr bald unter Ausscheidung eines 
weichen, klebrigen Klumpens, der an der Luft rasch hart wird. 
Diese uvreine freie Base hat hellbraune Farbe. Man kocht nun mit 
*inem Gemisch von 1 Tl. Alkohol und 5 Tin. Wasser, filtriert gege- 
venenfalls yom Ungelésten ab und versetzt mit etwas Ammoniak. 
& ‘Nach mehreren Stunden bis auch erst nach Tagen scheidet sich die 
‘}Base in hellgelben Blattchen aus. Schmp. 95°. Nach 2—3-maligem 
| Omkrystallisieren aus Wasser, dem man etwas Alkohol zusetzt, 
Hichmilzt die Verbindung Eonstant bei 97°. Am Lichte nur kurze Zeit 
standig. 


Eine Kondensation, bei der 1 Mol. Indol mit 1 Mol. o-Amino- 


yenzaldehyd im Bombenrohr behandelt wurden, ergab das gleiche 
Resultat wie bei dem Mischungsverhdltnis von 2:1 Mol. 


i: Analyse (Mikroanalyse nach Pregl): 
1. Sbst.: 4.396 mg; 0.490 com N (18°, 730 mm) 12.59. 


; Dieser Wert konnte jedoch keinen AufschluB geben, ob die Kon- 
‘lensation 2:1 Mol. oder 1:1 Mol. verlaufen war, da sich fiir Coz Hyo Ns 
FN 12. 47 und file Cas Has No N 12.73 berechnen. Die Kohlenstoff- 


a, 


Di oe konnte aubetiacecen sein. 


Mikro-Molekulargewichtsbestimmung nach Pregl: ee 

Aceton als Lisungsmittel: 1.201 g; Shst.: 9.070 mgs 4= 0.0409; Kon- 
stante 16.7. 4 
Co3 Hyg N3. Ber. M 337 


G. BNo sae mot Gef. M 315. 


Somit war die Kondensation in beiden Fallen 2:1 Mol. vor s cl 
gegangen. Linen weiteren Beweis fiir die tatsichliche Kondensation 
yon 2:1 Mol. hitte eine Analyse des Chlorhydrates geliefert, do ; 
war in Anbetracht der geringen Ausbeute das Chlorhydrat nicht 
analysenrein gemacht worden, zumal dieses ungemein Hichtempiindiay 
und hygroskopisch ist. 4 


Chlorhydrat des Kondensationsproduktes Gx Findon 


0.2 g 8,8'-[o-Amino-benzyliden]-bis-[¢-methyl-indol] werden erat ut 
mit konzentrierter Salzsiure versetzt, da® erst in der Warme voll- 
standige Lésung erfolgt. Nach kurzer Zeit beginnt eine geringe Kry: y 
stall-Ausscheidung. Uber Nacht la8t man stehen. Die abgesaugt 
hellbraunen Nadeln werden mit absolutem Alkohol solange gewasche 
bis das urspriinglich dunkelrote Filtrat vollkommen farblos ablii 
Das getrocknete Produkt stellt grauweiSe, perlmutter- oder fettglan 
zende Nadeln, bisweilen auch Blattchen, vor. Ein Umkrystallisie 
_kann aus Alkohol erfolgen, doch muB dieser absolut wasserfrei s 
Man lést in der Warme und verschlieBt hierauf den Erlenmeyer 
Chlorealciumrohr. Die alkobolische Loésung ist schwach weing 
Das Chlorhydrat ist ungemein leicht in Wasser léslich. An der = if 
verwittern die Krystalle sehr bald und werden blind. 


Analyse (Mikrohalogenbestimmung nach Pregl): 


Sbst.: 5.185 mg liefern 4.76 mg AgCl, was einem Gehalt Cl 22011 on t 
spricht. Ber. Cl 22.2 fair (Cy. H23 N3), 3 HCl. 


‘ Chemisches Institut der Universitat in Ziirich. 


Rhizoninsaure. 
__ [Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kénigsberg i. Pr.] 
: (Hingegangen am 9. Oktober 1916.) 
$ Vor einiger Zeit') habe ich gezeigt, daB man fiir die Darstellung 
’ ‘des B-Orcins, das aus vielen Flechtenstoffen erhalten wurde, leicht 
FigriBere Mengen von einheitlichem m-Dinitro- -p-xylol. (.) aus 
p-Xylidin gewinnen kann. Das daraus nach v. Kostanecki’) be- 
‘J Feitete m-Nitro-p-xylenol (IL) wurde mit Dimethylsulfat methyliert, 
“24 dann reduziert und die Aminogruppe durch Hydroxyl ersetzt. In 
diesen Monomethylather des Betorcinols (IV.) lie® sich durch 
wasserfreie Blausaure und Chlorwasserstoff bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid leicht eine Aldehydgruppe einfiihren. 
; Aus den zahlreichen Versuchen von Gattermann*) hat sich 
ganz allgemein ergeben, daB, »wenn die para-Steilung zur Hydroxyl- 
d gruppe frei ist, diese ausscblieBlich durch die Aldehydgruppe ein- 
@enommen wird«<. Dem Aldehyd kommt daher wahrscheinlich die 
Formel V zu. 
_. Dieser Aldehyd wurde acetyliert und mit Kaliumpermanganat 
Bee cicrt, der Essigsaure-Rest dann wieder abgespalten: die entstandene 
7 Siure erwies sich als identisch mit der Rhiz Oninsadure, die O. Hesse 
Gaus mehreren Flechtenstoffen isoliert hat. Zum unmittelbaren Ver- 
igleich der synthetischen Siure mit der natiirlichen verdanke ich der — 
Liebenswiirdigkeit des Hrn. O. Hesse eine Probe Barbatinsaure, aus 
‘der sich die Rhizoninsiure bequem darstellen laBt; ich sage Hrn. 
Piesse auch an dieser Stelle meinen besten Dank. 
' Die Rhizoninséure entspricht demnach der Struktur VI. Die 
Syathese verlief kurz im Sinne folgender Formeln: 


oe. cH CHs CH, 


ae ee ae eae 
. —> IL. 25 TLL 
E xo Jno, > © no lon > H NOs JooH: 
: CH; CH; CH; 
| CH; CH: CH; © 
Ey ¢ | mn PCHOy Oe vi | be 
s OB OCH, * onl ae " OH_OCH,; 
Se CHs CH: 
' m- -Nitro- m'-methoxy-p-xylol (Formel III). 


} © Schiittelt man eine Lésung von m- Nitro-p-xylenol (II.) in der 
Bee Menge 2-n. Kalilauge mit etwas tiberschiissigem Dimethyl- 


3 1) B. 49, 621 (1916). 9) B. 19, 2320 [1886], 
, A, 357, 303 [1907]. 


das in aes Kalte zum m gréBten Teil strabligs ‘Lr yatallinisch erstarrt. f 

Vervollstindigung der Reaktion wird noch einmal mit etwas Alkali a 
und Methylsulfat behandelt. Man nimmt dann am besten in Ather 7 
auf, entfernt das unangegriffene Phenol — verdiinnte Tees und 
dunstet ein. 
Aus der 5-fachen Menge Methylalkohol schieBt der Nitroather in 
zentimeterlangen, derben, vielfach verwachsenen Nadeln an. Sie 
schmelzen bei 62—62.5° zu einer klaren Fliissigkeit. 

0.1710 g Sbst.: 12.3 cem N (279, 746 mm, 33°) KOH). 
Cy Hi103N (181.09). Ber. N 7.74) Gef. N 8.03. 


Der Nitroather Jést sich leicht in den gebrauchlichen Lésungs- 
mitteln, mit Ausnahme von Wasser. Aus seiner Lésung in Alkohol 
oder Aceton {allt er auf Zusatz von Wasser in gelblichen, feinen 
Nadeln. Beim Erhitzen mit Wasser schmilzt er, und ein kleiner Teil 
geht dann in Lésung. 

Reduktion des Nitro-athers. - 


Der Nitroither wurde durch Zinn und Salzsaure unter Zusat: Z 
von etwas Alkohol bei gelinder Warme reduziert. Schon in der 
Hitze schied sich schlieBlich das schwer lésliche Zinndoppelsalz der 
Base aus. 

Das Doppelsalz krystallisiert aus der 10-fachen Menge 2-n. Sale 
siure in grofen, glinzenden Nadeln. Sie verwittern an der Luft. 
Die wasserfreie Substanz zersetzt sich beim Erhitgen im Capillarrol 
nach vorheriger Dunkelfarbung gegen 250° unter Schaiumen. 

Die durch Schwefelwasserstoff yom Zinn befreite Lésung de 
Doppelsalzes wurde auf dem Wasserbade eingeengt. Die wasserklar 
Flissigkeit farbte sich dabei schwach rosa und schlieBlich etwas braun. 
Schon in der Warme begann das Chlorhydrat der Base sich i 
weifgen Krystallen abzuscheiden; nach volligem Eindunsten war 
Krystallmasse braunlich gefirbt. Es wird sich as im ‘Vakuu 
einzudampfen. 

Fiir die Analyse wurde 1g aus der 10-fachen Menge heiB 
Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert. Die seiden 
glinzenden, langen Nadeln enthalten ein Molekiil Krystallwasser: 

0.2140 g Sbst. verloren im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 0.0190 

CsHiuONCl+ HO. Ber. H:0 8.8. Gef. HO 8.9. 


Zur Bestimmung dex Chlorgehalts in der Stee oN Substs 


fallte man mit tiberschiissiger, gemessener Silberlésung und titrierte 
Rhodanammonium zuriick. 


ae 
nr 


a 0.1898 g Sbst. verbrauchten 10.2 cem /yo-AgNO3. 
CsHy,ONCl (187.57). Ber. Cl 18.90. Gef. Cl 19.05. 


} ~Das wasserfreie Chlorhydrat schmilzt unter lebhaftem Schaumen 
Biei 250—251° (Cunkorr.). 


Betorcinol-monomethylather (Formel IV). 


: Fiir die Diazotierung léste ich das Chlorhydrat der Base in 
q twa 100 Tln. Wasser unter Zusatz von 10 Tln. konzentrierter 
‘Pschwefelsiure und kihlte auf 0° ab. Bei Zimmertemperatur aufbe- 
}wahrt, begann in der diazotierten Fliissigkeit bald die Stickstoff- 
‘} ntwicklung. Am nachsten Tage wurde nach kurzem Aufkochen von 
‘}venig feinpulverigem, rotbraunem Niederschlag filtriert und das rot- 
‘}yelarbte Filtrat nach dem Erkalten mehrmals ausgeathert. Das nach 
‘}ilem Verdunsten des Athers erhaltene braunrote Ol wurde im 
‘}Vakuum-Exsiccator bald fest. Die Ausbeute betrug, auf den Nitro- 
f. lither berechnet, etwa 40°/) der Theorie. 


Der Betorcinol monomethylather ist in allen Lésungsmitteln mit 
} Ausnahme von Wasser ungemein leicht léslich; bei vélligem Eindunsten 
der Lésung in Ather oder Petrolather bleibt er in etwas braunlichrot 
gelarbten Krusten von derben Tafeln zuriick. 


Die Bereitung von analysenreinem Material bietet bei kleinen 
i Mengen Schwierigkeiten. Da die Zeit meines Urlaubs nicht ausreichte, 
“Heine grofere Menge darzustellen, und mir von den Versuchen vor 
‘| Kriegsausbruch nur wenig Substanz zur Verfiigung stand, muBte ich 
Jauf eine nahere Untersuchung des Athers verzichten. 

Fiir die Weiterverarbeitung ist das Rohprodukt aber hinreichend rein. 


P Rhizoninsaurealdehyd (Formel V). 


In eine Lisung von 2g Methyl-@-orcin in 10 ccm Benzol 
wird nach Zusatz von 4g sublimiertem Aluminiumchlorid und 5 cem 
wasserfreier Blausdure trocknes Salzsaéuregas, zunachst unter Kis- 
‘kihlung ('/4 Stunde), dann bei Zimmertemperatur (11/4 Stunde), ein- 
4 -geleitet. Bei langerem Stehen setzen sich schéne Krystalle des Imid- 
ehlorids ab, die sich durch starke Abkiihlung noch vermehren lassen. 
Ohne sie jedoch von der Benzollésung zu trennen, fiigt man Wasser 
hinzu: bei der durch die Zersetzung des Aluminiumchlorids verur- 
sachten Erwarmung geht das Imidchlorid in der waGrigen Schicht in 
} Losung. Das Benzol wird im Scheidetrichter abgetrennt und die 
} wa6rige Lésung zum Sieden erhitzt; dabei scheidet sich der Aldehyd 
als dicker Krystallbrei ab. Zur Reinigung krystallisiert man aus ver- 
diinntem Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle um. Die Aus- 


4 : x by Se ¥ Stk ; re 
_ beute an analysenreiner Subst nT ei 1 enzolla 
hinterlaBt beim Eindunsten noch eine kleine Menge Aldehyd. ; 
0.1563 g Sbst.: 0.8827 g CO», 0.1009 g H20. 
CioH203 (180.09). Ber, CG 66.63, H 6.72. 
Z Gef. » 66.78, » 7.22, 
Der Aldehyd stellt glanzende, diinne Prismen dar. 
bei 136° (unkorr.) zu einer klaren Fliissigkeit. In Ather 


nommen; in hei 
Wasser ist er schwer loslich. Die waBrig-alkoholische Lésung fa 
sich mit Eisenchlorid braunrot. 


" 
Rhizoninsaure (Formel VI). 2 
1g Aldehyd wird mit 10 cem Essigsaure-anhydrid unter Zusai 
von etwas geschmolzenem Natriumacetat 2 Stunden am Riickflu8 e 
hitzt. Auf Zusatz von Wasser fallt ein farbloses Ol, das man nat 
einigen Stunden in Ather aufoimmt. Zur Entfernung des noch u 
veraénderten Anhydrids schiittelt man solange mit verdiinnter Soda- 
lésung durch, bis sich beim Ansauern Koblensaure-Entwicklung zeig 
Die Sodalisung farbt sich schlieBlich ein wenig, 
Saure tritt eine geringe Triibung ein. 
gewaschen und schlieBlich der Ather 
farblose Ol lést man in der 10-fachen 


und auf Zusatz vo 
Es wird dann noch mit Wass 
verjagt.. Das zuriickbleibend 
Menge Aceton und tragt 
5-prozentige warme Lésung von Kaliumpermanganat -allmiblich inn 
halb von 10—15 Minuten ein, so daB die Temperatur auf etwa 50 
steigt. Ist die Oxydation beendet, so wird das ausgeschiedene Man- 
gansuperoxyd durch abwechselnden Zusatz yon festem Natriumbisu 
und verdiinnter Schwefelsaure in Lésung gebracht! Die gebildete 
Saure hat sich zuerst dlig abgeschieden, wird aber rasch fest. ( 
wird abgesaugt und zur Entfernung des Essigsiurerestes mit 20 
n-Kalilauge 2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt; aus der 
wenig Ungeléstem filtrierten Lésung fallt auf Zusatz von Saure 


weiBer Niederschlag. Aus verdiinntem Alkobol erhalt man farblo 
diinne Prismen. 


Fiir die Analyse wurde im Vakuum bei 100° getrocknet. 
9.1586 g Sbst.: 0.3544 g “COs, 0.0868 ¢ H30. 
CroHiz Os (196.1). Ber. C 61.19, H 6.17. 
Gef. » 60.94, » 6.12. 

Zum unmittelbaren Vergleich stellte ich die Rhizoninsaure a 
der mir von Hrn. Hesse giitigst tiberlassenen Probe von Barba 
saure durch Kochen mit Barytwasser’ her. Die synthetische Si 
zeigt in allen Eigenschaften volikommene Ubereinstimmung : 


& 


fatiirlichen. Sie kann sowohl in wiirfelférmigen Tateln (aus Kisessig), 
ie auch als feine Prismen (aus verdiinntem Alkohol) erhalten werden. 
‘ie laBt sich bei schnellem Erhitzen ohne Zersetzung sublimieren. 
‘Tesse gibt als Schmp. 186° an. Da sich aber beim Schmelzen 
<ohlendioxyd abspaltet, so ist die Zersetzungstemperatur nicht konstant. 
7 Nur wenn man zum Schlufi sehr langsam erhitzt, findet man den 
3 Schmelzpunkt yon 186°; bei etwas rascherem Erhitzen zersetzt sich 
Hie Saure bei einer um einige Grade héheren Temperatur. In jedem 
“Fall zeigen aber natiirliches und kiinstliches Produkt, wie auch ein 

semisch beider, dasselbe Verhalten. Mit Hisencblorid geben sie ferner 
ilie gleiche blauviolette Farbung; dabei ist jedoch zu erwahnen, dab 
‘}ilie rein alkoholische Lésung die Farbung nur in schwachem Mafie 
_}uufweist; erst auf Zusatz eines Tropfens Wasser tritt sie lebhaft her- 
}ror. Charakteristisch sind schlieBlich die glanzenden, feinen Nadeln 
: oder schmalen Prismen des Kaliumsalzes aus konzentrierter Kalium- 
- Poicarbonatlésung. 


278. O. Hinsberg: Notiz iiber Diaryldisulfone. 
(Hingegangen am 31. Oktober 1916.) 


Schiittelt man nach der Methode von Kobler und Donald?) - 
; eine konzentrierte waSrige Auflésung von $-naphthalin-sulfin- 
‘}saurem Natrium, welche etwas Soda enthilt, mit etwas wegiger | 
als 1 Mol. Benzol-sulfochlorid bis zum Verschwinden des letzteren, 
‘Iso erhalt man als Hauptreaktionsprodukt eine feste kriimelige Masse. 
} Nach dem mehrfachen Umkrystallisieren aus Eisessig werden farblose, 
}ezu Drusen vereinigte, kleine Nadelchen erhalten. Sie schmelzen bei 
166° und sind schwer Jéslich in Alkohol, mafig léslich in Hisessig, 
J leicht léslich in Chloroform. Mit konzentrierter Schwefelsiure geben sie 
}eine schmutzig-violette Farbung. 


Bs: 


t Ohne Zweifel liegt das nach der Gleichung: 

~ B-Cio Hr .80,.Na + CoH; .SO2 Cl = Cio H;.SO2.S02.CoHs + NaCl 
‘entstandene Phenyl-S-naphthyl-disulfon vor. 

_ Die Reaktion ist aber anscheinend nicht ganz einheitlich nach 
diesem Schema verlaufen, denn in den Mutterlaugen der Verbindung 
vom Schmp. 166° findet sich eine etwas hoher — bei ungefahr 175° — 

schmelzende Fraktion, und auSerdem JaBt die Analyse des bei 166° 


5 


1) C. 1899, Il, 719. 
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im = nat Ae =e its, ; oo 
_ Schmelzenden Praparates darauf schlieBen, d 


_Erhitzen eines Gemisches der beiden Priparate ergibt. 


= ak Each . Ks i : pi 7 
Cis His S2 Og noch eine kleine Quantitat eines C-reicheren Stoffes enth ; 
0.1186 g Sbst.: 0.2559 g COs, 0.0403 ¢ HzO. — 20.825 mg Shst.: 43.68 mg 


COs, 6.945 mg H,0. 


Cig Hyp S3 Ox. Ber. C 57.83, H 3.91, 
Gel. » 58.84, 58.62, » 3.77, 3.8, 


Wabhrscheinlich setzt sich in einer N ebenreaktion Benzolsulfochlo 
mit dem Sulfinat zu Naphthalinsulfocblorid und benzolsulfinsaurem 
Natrium um, welche beiden Verbindungen dann zur Bildung yon D i 
8-naphthyldisulfon und Diphenyldisulfon Veranlassung geben. 
Das Auftreten dieser Stoffe in kleinen Mengen neben dem Hauptprodukt 


der Reaktion wiirde dann zu den ebén geschilderten Erscheinungen 
Veranlassung geben. E 


Wird umgekehrt eine waBrige, etwas Soda enthaltende Auflésung 
von benzol-sulfinsaurem Natrium mit 8-Naphthalin-sulf 
chlorid, welches durch Zusatz von wenig Chloroform verfliissigt i 
geschiittelt, so erhalt man ein Reaktionsprodukt, welches sich bei 
Umkrystallisieren aus Eisessig in Drusen yom Schmp. 165° abscheid et. 

Die Verbindung ist ohne Zweifel identisch mit der eben be- 
schriebenen, wie sich besonders noch aus der Ubereinstimmung der 
Krystallform und dem Ausbleiben einer Schmelzpunktsdepression beim 


Bereits Kohler und Donald haben nachgewiesen, daB beim Be 
bandeln von benzol-sulfinsaurem Natrium mit p-Toluol-sulfochlorid d 
gleiche Verbindung entsteht, welche durch Schiitteln einer Lésung ye 
p-toluol-sulfonsaurem Natrium mit Benzol-sulfochlorid erhaltbar ist. Sie 
haben darin einen Beweis fir ibre Formulierung der ganzen Korp er. 
Klasse, nach welcher die beiden Arylgruppen durch die symmetrisch 
gebaute Gruppe —S0..SO,— verbunden sind, gefunden, 8 


Das hier Vorgebrachte moge als eine Erganzung dieser Beweis 
thrung dienen. 


a. 


mh 


Freiburg i. B. 


74, Helmuth Scheibler: Uber die chemischen Bestandteile 
er schwefelreichen, bitumindésen Teeréle (Ichthyoldle). II’). 


(Eingegangen am 14. Juli 1916). 


; Walter Friedmann teilt vor kurzem die interessante Beob- 
- schiung mit, da’ Thiophenkérper durch die Einwirkung von Schwefel 
‘Jul einen ges&ttigten Kohlenwasserstoff der Fettreihe mit unver- 
‘}weigter Kette (m-Octan) gebildet werden*). Da die erhaltenen 
‘}-hiophenderivate sich sehr wahrscheinlich auch in den Ichthyolélen 

} uffinden lassen werden, so bilden die synthetischen Arbeiten Fried- 
‘Jaanns*) eine wertvolle Erginzung zu den yon mir begonnenen 
‘} Jntersuchungen dieser bituminésen Teerdle. 


Von den beiden aus s¢Octan erhaltenen K6rpern, Cg Hi2S und Cs Hs Se, 
“st letzterer wohl als einheitlich charakterisiert durch den scharfen Schmelz- 
onkt und durch verschiedene, krystallisierte Derivate. Es liegt sehr wahr- 
}cheinlich ein Dimethylsubstitutionsprodukt eines aus zwei Thiophenkernen 
sondensierten Ringsystems vor. Der Nachweis, daf CsHi2S ein einheitlicher, 
J lkylsubstituierter Thiophenkérper ist, steht dagegen noch aus, da keine 
}crystallisierten Derivate erhalten wurden. — Auch ich hatte keinen Erfolg 
»eim Versuch, das Oxim eines acetylierten Thiophenkérpers herzustellen, der 
tus einer Teerélfraktion ausgeschieden worden war. Dagegen scheinen die 
Fsemicarbazone der Acetothienone leicht zu krystallisieren. Ich erhielt aus 

siner Olfraktion vom Sdp.s60 170—180° einen Acetylkérper, den man nach 
femer Analyse als Butylacetothienon batte ansprechen kénnen. Bei Dar- 
‘tellung des Semicarbazons zeigte es sich aber, daB8 ein Gemisch yorlag, 
ilenn das umkrystallisierte Semicarbazon gab auf ein Propylderivat stimmende 
“ablen. Der von Friedmann erhaltene flissige Acetylkérper hat ebenfalls 
Hie empirische Zusammensetzung eines Butylderivates. Den noch zu er- 
yringenden Nachweis seiner Kinheitlichkeit vorausgesetzt, kommt fir das ur- 
rungliche Thiophenderiyat nur ein Dialkylsubstitutionsprodukt in Betracht 
nd zwar ein solches, bei dem die @-Stellungen ersetzt sind, an den e- 
‘Stellungen dagegen freie Wasserstoffatome stehen. Das folgt einerseits aus 
ler Bildung eines Dibromsubstitutionsproduktes und andererseits aus der 
‘Entstehung einer unléslichen Quecksilberchlorid-Verbindung neben einer 
Oslichen. Nach Steinkopf geben nur solche Thiophenhomologe die un- 
‘slichen Diquecksilberchloridverbindungen, bei denen die beiden a-Stellungen 
"rei sind4). Die in Betracht kommenden isomeren Thiophenhomologen lassen sich 
obne Zweifel aus f-alkylsubstituierten Bernsteinsiuren durch trockne Destillation 
mit Phosphorpentasulfid synthetisieren und durch krystallisierte Derivate 
‘charakterisieren. Mit derartigen synthetischen Versuchen, die zu Thiophen- 
‘bomologen mit bekannter Stellung der Alkylgruppen fiihren, hatte ich mich in 


t) Frithere Mitteilung, B. 48, 1815 [1915]. %) B. 49, 1344 [1916]. 
# #?) Vergl. auch B, 49, 50 [1916]. 4) A. 403, 50 [1918]. 


ea 


si «Sa else rare 


der Propylreihe bereits belaSt, doch muBte ich bei Ausbruch des Krieges di 
experimentellen Arbeitén unterbrechen. a 
In diesem Zusammenhange will ich noch eine Beobachtung 
wahnen, die vielleicht auch geeignet ist, zur Konstitutionsaufkla nn 
von Thiophenhomologen verwandt zu werden. Wie bereits mnitgeteilt®) 
lassen sich die Thiophenkérper tiber Natrium destillieren, mit Kaliun 
reagieren sie dagegen beim Erwarmen unter Abscheidung von Kalinm 
sulfid. Der schwefelfreie Rest des Thiophenmolekils geht hierbei i 
eine nur bei Abwesenheit yon F euchtigkeit und Luftsauerstoff bestandig 

. Metallverbindung uber. Durch trockne Kohlensaure wurde aus diese 
das Kaliumsalz einer Carbonsaure gebild&t. Nach Zersetzung del 
Reaktionsprodukte mit Wasser und Entfernung des Kaliumsulfid, 
durch Schiitteln mit frisch gefalltem Ferrihydroxyd wurde aus del 
waGrigen Loésung beim Ansauern eine stark ungesattigte, leicht ver 
harzende, schwefelfreie Siure abgeschieden. Diese lie8 sich leicht ver 
estern, und der Ester konnte unter yermindertem Druck destillier 
werden. Vielleicht wird es sich empfehlen, die erhaltene ungesa tigte 
Saure zu hydrieren, um zu einer Substanz zu kommen, aus derex 
bekannter CKonstitution auch die des urspringlich vorhandener 
Thiophenkérpers gefolgert werden kann. Die erwahnte Reaktion dei 
Thiophenderivate mit Kalium unter Rivgsprengung und Bildung 
schwefelireier Substanzen bildet vielleicht das Gegenstiick zu der 
Entstehung von Thiophenkérpern aus homologen Butadienen bei der 
Destillation iber Pyrit*). ; 4 


‘J 


Zur Identifizierang der in den Teerdlen entha}tenen,Thiophenkorper mit 
solehen bekannter Konstitution sind vielfach auch die Additionsprodukte mit 
Quecksilberchlorid geeignet. Ich habe angegeben, da8 ich aus einer Olfraktion 
vom Sdp.ss. 130—140° einen krystallisierten Korper vom Schmp. 189—1 
mit Quecksilberchlorid abscheiden Eonnte>. Herr Prof. Steinkopf hatte die 
Liebenswirdigkeit, mich daranf anfmerksam zu machen, da8 3-Monoguecksilber- 
ehlorid-2-oxy-dihydro-2.5-thioxen vom Schmp. 186—187° nicht yorli 
kann, da es sich beim langeren Kochen mit Alkohol leicht zersetzt ond in 
das 3-Quecksilberchlorid-2.5-thioxen vom Schmp. 156—157° abergeht, so dai 
man den Schmelzpunkt des urspringlich yorhandenen K6rpers leicht za t 
aber kaum hoher finden kann, als Steinkopf und Bauermeister angeg 
haben*). In Betracht kame neben dem Derivat eines Athylthiophens vielleicht 
noch das Quecksilberchlorid-2-Thiotolen, dessen Schmelzpunkt Steinkopf za 
204° fand®), wahrend Volhard ihn zu 197° angibt®), Allerdings siedet das 
Thiotolen niedriger als die untersuchte Teeréliraktion. 


') B. 48, 1821 [1915]. *) W. Steinkopf, A. 403, 11 [1913], 
5) B. 48, 1825 [1915]. 4) A. 403, 65 [1913]. 
8) A. 403, 64 [1913]. 8) A. 267, 180 [1919], 


i In meiner ersten Mitteilung sind die bisherigen Untersuchungen 
sr die aus natiirlichem Asphalt erhaltenen Teerdle unerwihnt 
lieben. Ohne Zweifel ist das Bitumen, aus dem das Ichthyol-Rohél 
wonnen wird, zu den Asphalten zu rechnen. Seit den Unter- 
pyemnece von R. Kayser!) gilt es als allgemein feststehend, da®B 
: ‘aweiel einen wesentlichen Bestandteil der natiirlichen Asphalte aus- 
Jscht. Die meisten halbfesten Erdharze lassen sich durch Wasser- 
iy BF ptdestillation in einen fltichtigen, fliissigen, schwefelfreien und einen 
ht mit Wasserdampf tibergehenden, festen Bestandteil zerlegen. 
' }sterer wird von Boussignault als Petrolen, letzterer als Asphalten 
_ |@eichnet”). Wahrend das Petrolen aus Kohlenwasserstoffen besteht, 
» ganz denen des Petroleums gleichen, bildet das Asphalten die 
fjentliche Asphaltsubstanz. Seine analytische Zusammensetzung 
_}irde von Kayser’) richtiggestellt;’ Boussignault hatte falschlich 
jgenommen, dafi der bei der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung 
sibende Rest aus Sauerstoff bestiinde. In’ Wirklichkeit enthalten 
e Asphalte eine erhebliche Menge Schwefel. Hine Bildung des 
-}sphaltens aus Petrolen durch Oxydation ist somit ausgeschlossen. 
ard das Asphalten iiber seinen Schmelzpunkt (300°) erhitzt, so tritt 
rsetzung ein, deren Produkte teils flissige, dlartige Substanzen, teils 
ssférmig entweichender Schwefelwasserstoff sind, wahrend eine 
“rose, aulgeblahte Kohle in der Retorte zuriickbleibt. V6élkel*‘) hat 

© Produkte der trocknen Destillation des Bergteers aus dem Val 

‘Travers untersucht. Er fand, da die Hinzelfraktionen bei der 
estillation nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen und den 
‘}tsprechenden Fraktionen des Petroleums gleichen. Das kann nicht 
aandernehmen, da er das Robél vor der Destillation mit konzentrierter 
Jehwefelsiure reinigte. Bei diesem Verfahren gehen natiirlich ‘die 
‘aiophenkérper verloren, R. Kayser fand, da syrischer Asphalt 6°/> 
“i der Destillation an Schwefelwasserstolf verliert, 46 %/o betragt die 
‘epge des tibergehenden Oles. Im Teerdl aus syrischem Asphalt sind 
edrig siedende Schwefelkérper enthalten, denn Kayser®) gibt an, 
‘fonstant siedende Fraktionen vom Sdp. 96°, 158°, 170° usw. erhalten 
t haben. Er.schreibt den Fraktionen die Formeln Ci HosS, Cs9 HroS 
ad Css HeeS auf Grund ihrer Analyse zu, ohne jedoch Beweise fiir 


2) Unters. iber natiirl. Asphalte 1879; vergl. H. Kéhler, Die Chemie 
ad Technologie der natirlichen und kiinstlichen Asphalte (Bolley-Birn- 
Aum, Handbuch der chemischen Technologie) 1904, S. 80 ff. 

?) A. ch. 64, 171; 73, 442. 

4 3y*a. a. O.; Kayser ‘tihrt z. B, folgende Analyse des Asphaltens an: 
74.01, H 10.23, S 14.58. 

& OA. 87, 139 [1853]. Veen an Ont Oy. O4, 


deren Einheitlichkeit zu erbringen. Daf dies nicht der Fall ist, fol; 
schon daraus, da8 man mit konzentrierter Schwefelsaure die schwe el 
freien, gesattigten Kohlenwasserstoffe abscheiden kann. Cliffor 
Richardson’) gibt an, daB das Teerél aus Trinidad-Asphalt Schwefe 
verbindungen enthalt, die teilweise durch Quecksilberchlorid gefall 
werden und teilweise aus ihren Verbindungen mit Schwefelsaur 
durch Wasserdampf wieder abgeschieden werden. Nach der — 
Kayser gegebenen Beschreibung und den analytischen Daten unter 
scheiden sich die Teeréle aus Asphalt nicht sehr von denen, die zu 
Darstellung der Schwefelpraparate verwandt werden, deren bekannteste 
das Ichthyol ist. Allerdings ist der Schwefelgehalt geringer (Teeré 
aus syrischem Asphalt 6.68% S, aus Trinidad-Asphalt 7.01% 8) a 
der des Ichthyolrohéls und des von mir untersuchten franzésischer 
Steindls. Wie ich aber schon erwahnte, untersuchte ich auch ein aU 
Tirol stammendes Teerél mit geringerem Schwefelgehalt und fand eben: 
falls dort in den entsprechenden Fraktionen die gleichen Schwefel 
Korper. Ein Unterschied war also nur in den relativen Mengen de 
einzelnen Bestandteile vorhanden. 


Aus den angefiihrten Angaben scheint mir zu folgen, daB di 
Anwendung der von mir benutzten Methoden *) geeignet ist, die Natu 
der schwefelhaltigen Bestandteile der Asphaltteeréle aufzuklaren, wo 
durch weiterhin auch eine Erforschung des Bitumens selbst ange. 
bahnt werden kann. 


Dem Schwefel scheint eine wesentliche Rolle bei der Entstehunj 
des Asphalts aus Erdél zazukommen. Nach Kayser®) 1a8t sich di 
Entstehung einer asphaltartigen Substanz aus Kohlenwassersto Ff er 
experimentell nachweisen, wenn man eine Lésung von Schwefel iz 
Petroleum der Destillation unterwirft. Dabei geht zunachst unyer. 
andertes Lésungsmittel tiber, sehr bald aber braunt sich die Flissigkeit 
und es entweichen mit dem Destillat reichliche Mengen von Schwefel 
wasserstoff. Die in der Retorte verbleibende teerige Masse ist it 
Ather, Chloroform und zum Teil auch in Alkohol ohne Abscheiduny 
von Schwefel ldslich. — DaB hierbei aus Kohlenwasserstoffen at 


) C. 1898, L 687. i 
?) Eine ausfihrliche Beschreibung des yon mir angewandten Reinigun 
verfahrens der rohen Teerdle ist in einer Patentanmeldung enthalten. TD 
Verfahren wird jetzt auf seine technische Brauchbarkeit gepraft; ferner soll 
die erhaltenen gereinigten Ole therapeutisch untersucht werden. Mit Ricksie 
auf den unsicheren Patentschutz wahrend des Krieges muB ich von ein 
Bekanntgabe vorlaulig noch Abstand nehmen. 
2) ROSS 74: 


jsachlich Thiophenderivate entstehen kénnen, hat W. Friedmann 
j ‘durch seine oben erwahnten Untersuchungen gezeigt. — Wie sich 
‘}die Asphaltbildung aus Erdél in der Natur abgespielt haben mag, 
Ybedarf noch eingehender Untersuchung. Die experimentell in der 
‘Warme vorgenommene EHinwirkung von Schwefel auf die Kohlen- 
wasserstoffe kann sich im Laufe langer Zeitraume auch bei niedriger 
‘Temperatur abgespielt haben. Es ist nicht einmal notwendig, da 
‘jer Schwefel von Anfang an in freiem Zustande vorhanden war, 
jda die Sulfate, z.B. Gips, in Beriihrung mit in Zersetzung begriffenen 
‘J-organischen Substanzen desoxydiert werden, wobei zunachst Metall- 
| sulfide entstehen. Das Auftreten von freiem Schwefel in den 
Asphaltlagern am Toten Meer und auf Trinidad, sowie die Exhalation 
schwefelwasserstoff-baltiger Gase in den Quellen derselben bieten eine 
J nicht unwesentliche Stiitze fiir diese Annahme?). Auch bei Seefeld 
‘in Tirol, dem Fundort des Ichthyol-Schiefers, findet sich eine schwefel- 
wasserstoff-haltige Quelle. Vielleicht kommt auch der Lebenstatigkeit 
yon Schwefelbakterien eine Rolle bei der Bildung schwefelhaltiger 
Produkte aus Erdél zu. Hierauf fihren G. Kraemer und A. Spilker 
an ihrer bekannten Untersuchung iiber »Das Algenwachs und sein 
Zusammenhang mit Erdél«) den Schwefelgebalt des Petroleums zu- 
riick. Es wird angenommen, da die Schwefelbakterien gleichzeitig 
mit den wachserzeugenden Algen in dem Medium gelebt haben, aus 
dem spater das Erdé] hervorgegangen ist. — Mdglicherweise bilden 
die in den Erdélen vorkommenden Alkylsulfide, im besonderen die- 
jenigen mit geschlossener Kette, die »Thiophane« Maberys%), die 
Vorlaufer fiir die Thiophenkérper in den bitumindsen Teerélen. — 
Die Asphaltbildung aus Erdél stellt einen Abnlichen Polymerisations- 
und Dehydrogenisationsvorgang dar, wie ihn Kraemer fir die 
Bildung von Schmierél aus Petroleum annimmt*). Begiinstigt wird 
er durch die Wirkung des Schwelels. Dieser veranlaGt einerseits die 
-Abspaltung von Schwefelwasserstoff aus den Kohlenwasserstoffen, 
andererseits gibt er zur Bildung, schwefelhaltiger, bochmolekularer 
Ringsysteme Veranlassung. Das Aultreten von niedrig siedenden, 
‘alkylsubstituierten Thiophenkérpern in den Teerdélen JaBt sich vielleicht 


so erklaren, da schwefelhaltige, kondensierte Ringsysteme bei der 
=. 
=- 


: ) S. F. und H. E. Peckham, Am, Soc. Chem. Ind. 1897, 996 (H. 
‘Kohler, S. 74). 

-—-) B. 85, 1223 [1902]. 3) Am. 35, 404 [1906]. 

_ 4) G. Kraemer, B. 36, 645 [1903]; M. Weger und Billmann, B. 36, 
640 [1908]. 
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enen Destillation unter Entwicklun 


eine Spaltung erleiden, etwa entsprechend dem Schema: 


Wig seer 
vo ey 


ahaa Bae C.CH:.CH; 
eae 
HsC. ..CHs GH, HC CH + H,S. 


Dies Verhalten wire analog der Bildung yon Benzol-Kohlen- 
wasserstoffen aus hydroaromatischen Verbindungen unter Wassersto ; 
Abspaltung bei der trocknen Destillation der Steinkohle). = 


“a 


275. J.v. Braun: Partielle Verseifung von Bis-cyanamiden. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat u. Techn. Hochschule Warschat 
(Eingegangen am 2. Oktober 1916.) a 

Zwei gleichartige, im selben Molekiil befindliche N-Acidyl- (Acetyl-, 
Benzoyl- usw.) Gruppen lassen sich bekanntlich nicht in der Wei 
mit sicherem Erfolg verandern, daB die eine verseift wird und die 
andere intakt bleibt. Gelegentlich der ganz kiirzlich *) publizierten 
Versuche in der Pyronin-Reihe habe ich mich bemiiht, Bedingungen 
ausfindig zu machen, unter denen man das Dicyan-xanthen-Derivat (L) 
in der gewiinschten Weise abwandeln kann: 


CHs CH: 


Cer od ge dn. Chi CH; Wty ils eee 
ae enti <2 CN Cn ie 
ae s i IL. 
re CH; 
SO Pn Berne 


’ om.NEL | Ol J wnom ; 
um die Verbindung II, die eine Mittelstellung zwischen I und 
einnimmt, auf ihr Verhalten gegen diejenigen Oxydationsmittel. 
untersuchen, welche I ganz intakt lassen, dagegen basische Verbin- 
_ dungen vom Typus III mit so groBer Leichtigkeit in Pyronin-Farb- 

stoffe tiberfiihren. in. 


ss *) A. Pictet und Ramseyer, B. 44, 2486 [1911]; A. Pictet und 
_- Bouvier, B. 46, 3342 [1913]. ee a 
*) B. 49, 989 [1916], 


4 ‘einige ieickton ‘ais die Vewindded I evilihe fo ee ee a j 
4 dungen als Untersuchungsmaterial wahlte —, die Bedingungen zu 
t effen, unter welchen sich eine solche partielle Verseifung glatt reali- 


sieren lat, so daB man es in ao Hand hat, Bis- “cyanamide, wie 
z. B. IV, V, VI: 
E 


| Chiapas. Aa N 
N. Ge iar’ aon ) fh. ee ).n< Oke, i 
OH, sniQH 
IV. v. 
a 
ND’ ee CHa.( 


VE 


“nach Belieben in die zweisaurigen melons Va, Via: 


_ CH: CH 
N.{ ).0H.( ).NCE Aeris ge (_): CH. er 


ae 
ee ON 


CH; 
IVa. : ; Va. 
; CH; 
AN. CH; 
(): CH. ae fe? 
CN 
“CHa ; 
Vita. yn 
der auch in die unsymmetrischen einsdiurigen Amine IVb, Vb, VIb iy 
5 eee 
CaN ae CH; CHa / ; { \ je CHa 
Ny ee ae ; cna .CHy. Ati Nay > e 
e ae CH; a 
_ VIb. Vb. aca 
CH: “a 
ESN: a Res a 
Clie Teta / ie 
N—CN 
™ CHa: 
VIb. 


verwandeln. Diese sikeuitigs Verseifung, deren unsymmetrisch 
aute Produkte ein willkommenes Material fiir mannigfache weitere ‘2 
suchungen abgeben werden, lift sich merkwiirdigerweise nur 
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_ Man nach etwa 4 Stunden Wasser zusetzt, klar und scheidet mit Alkali 


Unterschied yon diesem nicht ohne Zersetzung destillierbar. 


dann erzielen, wenn man ei ersei s mit de T unt 
von 100° bleibt, andererseits aber konzentrierte Salzséure anwendet. 
Erhitzt man die Cyanamide mit konzentrierter Salzséure zum Sieden, 
so werden gleichzeitig beide Cyankomplexe angegriffen, es bleibt 
‘bei zu kurzer Einwirkung nur unverandertes Ausgangsmaterial un- 
angetastet. Dasselbe — nur entsprechend langsamer — findet statt, 
wenn man die Siedetemperatur beibehalt, aber mit der Konzentration 
der Saure heruntergeht, wahrend verdiinnte Saure unterhalb von 100% 
so gut wie ohne Wirkung ist. — Auf das eingangs erwahnte Xanthen- 
derivat, das den Ansto8 zu der Untersuchung gegeben hat, lieB sich 
die Methode leider nicht tibertragen: wie auch die Bedingungen variie: t 
wurden, stets wurden bei der Verseifung die beiden Cyanamido- 
gruppen angegriffen. q 
Die vollstindige Verseifung des symm.-Dicyan-dimethyl-di- 
amino-diphenylmethans (IV.) ist von mir schon vor einer Reihe 
vou Jahren beschrieben worden?). Um das halbseitig verseifte Pro- 
dukt IVb zu fassen, tibergieBt man die Dicyan-Verbindung mit der 
finffachen Menge rauchender Salzsaure und erwarmt die klare 
sung 10 Stunden auf schwach siedendem Wasserbade. Setzt man 
Wasser zu, so scheiden sich 75% des angewandten Dicyanids unver- 
andert ab und kénnen von neuem der Verseifung unterworfen werden; 
25°/o sind als Monocyanid (IVb) in der sauren Lésung enthalten 
und werden durch Alkali in farbloser, schwach klebriger Form gefallt. 
Einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol, der die Verbindung in der 
Kalte schwer lést, liefert sie rein yom Schmp. 112°, a 
0.1588 g Sbst.: 24 ccm N (23°, 760 mm). ap 4 
Ci¢Hiz Nz. Ber. N 16.73. Get. N 16.95. od 
Das Chlorhydrat ldst sich in kaltem Wasser ziemlich schwer, 
die Nitrosoverbindung ist schwach gelb gefarbt, in Alkohol viel 
leichter ldslich wie das Dinitroso-dimethyl-diamino-diphenylmethan. 


und schmilzt bei 121° 
0.1410 g Sbst.: 25cem N (20°, 762 mm). - 
CysHieN,O. Ber. N 20.00. Gef. N 20.23. 
Wird 2.2’ Dimethyl-4.4'-dicyan-dimethyl-diamino-dip . 
nylmethan (V.) mit der finffachen Menge konzentrierter Salzsaiure 
auf dem Drahtnetz zum Sieden erhitzt, so bleibt die Flissigkeit, wenn 


das disekundire Amin Va ab. Es fallt fest aus, ist aber wen er 
krystallisationsfreudig als das methylarmere Amin TVa und zum 


1) J. y. Braun und E. Kayser, B. 37, 2670 [1905]. 


‘einem Gemisch von Ather und Ligroin scheidet es sich bei langsamem 
‘Verdunsten in weiBen, bei 81—82° schmelzenden Blattchen ab. 
0.1149 g Sbst.: 11.2 cem N (20°, 760 mm). 
Cir HaaNz. Ber. N 11.02. Gef. N 11.09. 

Auch die Derivate der Base (so das sich yon 220° ab schwar- 
zende Platinsalz, die bei 118° schmelzende Benzoylverbindung, 
ider bei 171° schmelzende Phenyl-sulfoharnstoff) zeichnen sich 
(durch geringe Krystallisationstendenz aus. Nur die Dinitrosover- 
bindung 148t sich aus Alkohol in schénen gelben Krystallblattchen 
‘vom Schmp. 105—106° gewinnen. 

0.0924 g Sbst.: 14.8 cem N (23°, 764 mm). 

C7 Hao Nu Oo. Ber. N 17.95.  Gef. N 18.06. 

Das Monocyanid Vb wird ganz entsprechend der Verbindung 
IVb und in derselben Ausbeute gewonnen. _ Es ist. in Alkohol etwas 
schwerer léslich als dieses und schmilzt bei 89—90°. 

0.0828 g Sbst.: 10.9 com N (19°, 760 mm). 
Cis Ho; N3. Ber. N 15.05. Gel. N 15.06. 

Mit salpetriger Saure setzt es sich zur Cyan-nitroso-Verbin- 
dung CH;.(CN)N.C; Hs (CH:).CH2. Cs H; (CHs). N(NO).CH; um, die 
man aus Alkohol in gelben Blattchen vom Schmp. 93—94° gewinnen 
kann. 

0.1540 g Sbst.: 24.4 cem N (189, 759 mm). 

Cis HaoNgO. Ber, N 18.07. Get. N 18.19. 

Wie im 2.4’-Tetr amethy] diamino-5-methyl - diphenyl- 
methan (VII.) die Einfihrung zweier Cyanreste an Stelle zweier 
Methylgruppen am Stickstoff mit derselben Leichtigkeit wie im 


: CHs CH: 
(CH)N.().cH. \ NHON-( )-ci.( 
' N(CH): N—CH, 
i “SNH; 
: VII. VIII. 


4.4’-Tetramethyldiamino-diphenylmethan erfolgt '), so zeigt auch die 
Verseifung, einerlei ob es sich um die Bildung der disekundiren Base 
(VIa.) oder der monocyanierten (VIb.) handelt, genau denselben 
Verlauf. Es ist daher schwer zu sagen, ob bei der Bildung der 
letzteren der zu —CH,— para- oder ortho-standige Rest CN 
eliminiert wird. Aus Griinden der sterischen Hinderung erscheint 
mir das erstere wahrscheinlicher, und ich méchte deshalb fir das 


) J. v. Braun und 0. Kruber, B. 46, 3470 [1913]. 


ngs aufgestellte Formel bevorzugen, ohne 
dessen zu verkennen, daB die isomere Formel CH; .N(CN).C¢ 
CH2.CsHs(CH;).NH.CH; yon vornherein nicht auszuschlieBen ; 
eine Entscheidung zwischen den beiden ist zurzeit nicht moglich, — 
Das disekundire Amin Va und seine simtlichen Derivate zeiger 
die weitgehendste Analogie mit der Base IVa und ihren Abkémm: 
lingen. és 
2.4’- Dimethyldiamino-5-methyl-diphenylmethan krysta 
lisiert sehr leicht und schmilzt bei 57°, x 
0.0929 g Sbst.: 9.9 com N (24°, 760 mm). i 
C6 He No. Ber. N 11.67. Gel. N 11.89. a 
Sein Pikrat fallt fest aus, verschmiert aber leicht an der L t, 
die Benzoylverbindung zeigt nur geringe Krystallisationstendenz, 
wihrend die Acetylverbindung mit Hilfe von Essigsiureanhydrid 
leicht fest vom Schmp. 124° gewonnen wird. q 
0.1654 g Shst.: 12.8cem N (15%, 760 mm). . 
Coo Hog O2 No. Ber. N 8.65. Gel. N 9.01. : 
Ganz entsprechend dem Dinitrosoderivat von IVa ist die Ni- 
trosoverbindung von VIa schwer léslich in Alkohol und sehr 
krystallisationsfreudig (Schmp, 101°). : — 
0.0826 g Sbst.: 13.95 cem N (219, 760 mm). 
CisHisNiOo. Ber. N 18.80. Gef. N 19.13. a 
Sie lat sich in ganz derselben Weise wie das symm.-Dinitroso- 
dimethyl-diamino-diphenylmethan") zum unsymmetrischen Dihydra 
zin (VIII.) reduzieren, das nach dem Umkrystallisieren aus. Alkol 
fast denselben Schmelzpunkt zeigt (104—105?), ; 
0.1421 ¢ Sbst.: 0.8700 g COs, 0.1065 g Hi0. 
CisHo Ny. Ber. C 71.11, H 8,15. 
Gef. » 71.01, » 8.33, tae 
und iiberraschenderweise genau dasselbe Verhalten Aldehyden 
Ketonen gegeniiber aufweist. Mit Ketonen kondensiert es sich 
merklich, mit Aldehyden reagiert es mit gréBbter Leichtigkeit un: 
Bildung von Kondensationsprodukten, die denen des symmetris nen 
Diphenylmethan-dimethyldihydrazins, NH: .N(CHs). Cg Hy .CHs. Og E 
N(CH;).NH2, in Schmelzpunkt und Léslichkeit auBerst ahnlich si 


A, 


Kin = 


1) J. v. Braun, B. 41, 2169 [1908]. 
*) So zB. schmilzt das Produkt aus Formaldehyd bei 140°, i 
‘Onanthol bei 54°, aus Benzaldehyd bei 220°; Fructose und Dextre 
reagieren nicht, Arabinose und Galaktose geben schleimige Ni 
schlige, die nach dem Trocknen bei 165° resp. 180° schmelzen. Rha 
liefert etwas langsamer einen mehr kérnigen Niederschlag yom Schn 


‘Wie’ die dleckuadare Base VIa der Base IVa sehr 4hnelt, so 
stimmt auch VIb im Aussehen und in der Lislichkeit mit IVb. Das 
‘Produkt schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei P11 2% 

0.1398 g Sbst.: 0.3942 ¢ COs, 0.0878 g H,0. 

C7 Hyg No. Ber. C 76.98, H eLihy 
Gef. » 76.90, » 6.98, 
liefert ein in Alkohol schwer lésliches Pikrat vom Schmp. 173°, 
eine schlecht krystallisierende Benzoylverbindung (Schmp. 100°) 
und ein Nitrosoprodukt, das sich aus verdiinntem Alkohol in 
gelben, glanzenden Blattchen vom Schmp. 105° abscheidet. 
- 0.0857 g Sbst.: 14.85 com N (21°, 747 mm). 
CizHisNsO. Ber. N 19.05. Gef. N 19.29. 


276. J. v. Braun: Uber tertidre Amino-benzylalkohole und 
. _ ihre Derivate. V'): Basische Derivate des Benzophenons, 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat und Technischen 
Hochschule Warschau.] 

(Hingegangen am 2. Oktober 1916.) 

Wahrend sich bekanntlich das 4.4’-Tetramethyldiamino-diphenyl- 
methan mit Hilfe von Chloranil recht glatt zam Michlerschen Keton 
oxydieren 148t*), sté8t man auf Schwierigkeiten, wenn man diese 
Oxydation auf basische Diphenylmethan-Derivate zu tibertragen ver- 
‘sucht, die benachbart zur Methylenbriicke in einem oder in beiden 
Benzolkernen Substituenten tragen, welche, wie z. B. die Methyl- 
oder die Dimethylamidogruppe, sterisch hindernd wirken. Gerade 
solche Diphenylmethan-Abkémmlinge sind aber neuerdings durch die 
Synthese der tertidren Aminobenzylalkohole, insbesondere des leicht 
“zu fassenden Alkohols aus Dimethyl-p-toluidin, in gréSerer Anzahl 
‘zuginglich geworden. Es bot daher ein gewisses Interesse, festzu- 
‘stellen, ob sich auf diese Verbindungen diejenige Methode tibertragen 
abt, die ich seinerzeit am Tetramethyldiamino-diphenylmethan °) und 
Kiirzlich am Tetramethyldiamino-xanthen‘) ausprobiert hatte, und die 
‘1. auf einen Ersatz der N(CHs):-Gruppen durch N(CHs3).CN- -Gruppen, 
2. einer Oxydation der Methylengruppe zu Carbonyl, 3. einer Ver- 


) Frithere Mitteilungen: B. 45, 2977 [1912]; 46, 3056, 3460 [1913]; 
'A9, 691 [1916]. 
_ ®) Kliegl, B. 39, 691 [1906]. 
- 8) B. 87, 2670 [1904].  *) B. 49, 989 [1916], 


bape Py i Papen eae x, a 

seifung der N(CH; N-Gruppen za NH. -G und 
Methylierung zu N(CHs)o-Gruppen beruht. a Sees 

Zur Priifung dieser Frage wahlte ich die zwei Verbindungen: @ 


a q 

Ch cutis \on,C Ven aaa 
(CHIN ').CHs( tev (CH)oN.{_)-CHs.( -N (CE) 
N(CHs3)2 CH;.' CH, (a 


: ie a 
die ich fiir die in der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen Ver- | 
suche in gréBerer Menge dargestellt hatte, spnd stellte fest, daB die 


A Reaktionen recht glatt verlaufen: die Oxydation von —CH2—, die 
ah mit der energisch wirkenden Chromsiure ausgefiihrt wird, wird durch 
aS die benachbarten Substituenten nicht gehemmt, gleichzeitig aber zeigt 
a a sich, daB die an den Benzolkernen befindlichen Methylgruppen keine 
Zerstérung unter dem Einflu® der Cbhromsaure anheimfallen. Damit- 


‘ ist ein Weg zur Gewinnung zahlreicher unsymmetrisch substituierter 
os basischer Derivate des Benzophenons gegeben, wahrend fiir d 
symmetrischen mit para-standigen basischen Resten natiirlich die 
Phosgen-Methode in erster Linie in Frage kommt. ze 
Wird das aus BaseI entstehende Diecyanderivat, CH; (CN) N. 
Cs Hi. CH2 . Cs Hs (CH3).N (CN).CH3, in der zur Lésung ausreichenden 
Menge Kisessig in der Warme geldst und Chromsaure (in wenig Eis- 
essig gelost) zugesetzt, so ist zur vollstandigen Oxydation der Methylen- 
briicke ein fast dreifacher UberschuB an Oxydationsmittel notwendig, 
Man erwarmt, nachdem die erste heftige Reaktion voriiber ist, noch 
2 Stunde aut dem Wasserbade, setzt Wasser zu, saugt das abge- 
schiedene farblose Cyanketon, CH; .(CN) N.C. Hi.CO.0s Hs (C ay 
| N(CN).CHs ab, trocknet und reinigt, da es in Alkohol allein sehr 
a schwer ldslich ist, dadurch, da8 man es in wenig Chloroform lést 
und mit Alkohol ausfillt. Es stellt farblose verfilzte Nadeln dar vom 

Schmp. 237°. Die Ausbeute betragt 75°. der Theorie. ae 
0.1055 g Sbst.: 0.2750 & COs, 0.0513 g H.O. — 0.1618 g Sbst.: 26. 

N (24° 752 mm), 
CisHicON,. Ber. C 71.05, H 5.25, N 18.49, 
Gef. » 71.09, » 5.56, » 18.49. 

Wird das Keton in fein verriebener Form in eine konzentri 
____ alkoholische Lésung yon salzsaurem Hydroxylamin (2 Mol.) eingetragen 
re und auf dem Wasserbade erwarmt, so geht es langsam unter Oxim- 
bildung in Lésung. Das Oxim wird durch Wasser ausgefallt y 
durch Auflésen in Alkohol und Ausspritzen mit Petrolather farb 

ee: und gut krystallisiert erhalten. Schmp. 177% . fei 


1578 g Sbst.: 31.2 com N (22%, 750 mm). 
Cig HizON;. Ber. N 21.94. Gef. N 22.10. 


_ Bei 2/s-stiindigem Kochen mit der fiinfzehnfachen Menge kon- 
“Jontrierter Salzsaure, worin sich das Keton lést, verliert es seine- 
“}wei Cyangruppen. Das disekundare Keton, CH;.NH.C.H.CO. 
+..H3(CH3).NH.CH;, fallt mit Ammoniak als grau-gelbe feste Masse 
und wird durch Lésen in Alkohol und Fallen mit Petrolather,. 
lieBlich durch Umkrystallisieren aus wenig Alkohol analysenrein 


- 0.1346 g Sbst.: 0.8725 g COs, 0.0854 g H,O. — 0.1426 g Sbst.: 14 com. 
{ (24°, 756 mm). 
7% Ci6 His ONg. Ber. C 15.59, H 7.09, N 11.02. 
a Gef. » 75.30, » 7.10, » 11.02. 


Es stellt ein feines Pulver vom Schmp. 133° dar und besitzt 
‘anz ahnlich dem symm.-Dimethyldiamino-benzophenon eine lebhatt 
‘ velb-griine Farbe. 

a Das Platinsalz ist hellgelb, in Wasser unléslich; es beginnt 
eh von 290° ab zu schwarzen und zu zersetzen (ber. Pt 29.36, gef. 
t 29.17); die Benzoylverbindung lést ‘sich in Alkohol schwer: 
nd schmilzt bei 202°; die Nitrosoverbindung zeichnet sich durch 
fine viel geringere Farbung als die Ketobase selbst aus. Ihr Schmelz- 
ounkt liegt bei 221°. bh 
0.1514 g Sbst.: 24 cem N (23°, 758 mm). 

Cie Hie Oz Na. Ber. N 17 95. Gef. N 18.28. 


_ UbergieSt man die Base mit 3 Mol. Jodmethyl und erwarmt auf 
lem Wasserbade, so schmilzt sie allmahlich zu einem braunen Ol. 
s Man laft nach 2 Stunden das iiberschiissige Jodmethyl verdampfen, 
dst in verdiinnter Saure, setzt Alkali zu, schiittelt mit etwas Benzoyl- 
hlorid durch, filtriert die feste Masse, zerreibt mit verdiinnter Saure 


CH 
MCh endibiedie vertitve K etobase (COHN ).CO.{ ) 
N(CH:)»- 


‘aus der sauren Lisung. Sie lést sich in organischen Losungsmitteln 
“}wiel leichter als das Michlersche Keton und kann am besten rein 
erhalten werden, wenn man sie in nicht zu viel Alkohol lost, mit 
. Ligroin geringe griine Flocken awusfallt, schnell abgie®t und unter Zu- 

tsatz von noch mehr Ligroin stehen la%t. Es scheiden sich alsbald 
arblose, bei 143—144° schmelzende Blattchen ab, die analysenrein. 
sind. Die Ausbeute betragt 65 %/o. 


» 0.0784 g B20, 
Ber. C 76.59, H 7.80. 
Gef. » 76.32, » 8.00. tee 
Ganz abnlich wie bei der Cyanverbindung aus Base I 1a6t si 
‘die Oxydation bei der Cyanverbindung aus Base II durchfiihren, 
ist die Ausbeute am cyanierten Keton geringer (50°%/o). Die neu 
Verbindung, CHs .N(CN).(CHs) Cs Hs . CO. Ce Hs (CHs).N(CHs). CN 
krystallisiert aus Alkohol in schénen, zuweilen etwas rétlich gefarbte 
_ Nadeln vom Schmp. 160°, Y 
0.1478 g Sbst.: 0.8877 g COs, 0.0778 g HzO. — 0.1016 g Shst.: 15.8 ec 

N (18°, 764 mm). y 
CioHigONy. Ber. C 71.70, H 5.66, N 17.61. 
~Gef. » 71.54, » 5.81, » 17.97. a 
Das disekundare Keton, CH;.NH.C,H; (CHs)—CO— Ce Hs (CHa) 
-NH.CH;, wird, nachdem die Verseifung in der oben beschriehener 
Weise durchgefiihrt worden ist, am besten durch Einleiten : C 
Ammoniak unter guter Kiihlung ausgefallt. Es scheidet sich fest al 
‘schmilzt aber sehr niedrig und zeigt sehr wenig Neigung zul 
Krystallisieren, so da® es z. B. aus Alkohol mit Ligroin als ein er 
iy nach langer Zeit erstarrendes 0] abgeschieden wird. Zur. Reinigun; 
Me wiederholt man am besten die Fallung mit gasférmigem Ammoniak 
‘ saus ganz verdtinnter saurer Lésung. ; : 
od 0.1528 g Sbst.: 14.8 com N (27°, 750 mm). . 
Bees ; CirH2oON2. Ber. N 10.45. Gof. N 10.49, ig 
; Das Produkt ist fast farblos und schmilzt bei 62—63°; es liefer 
eine schlecht krystallisierende Benzoylverbindung wid ein Dinitroso 
‘derivat, das sich gut aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiere 
1aBt, hellgelb ist und sich bei 1020 verfliissigt. Z 
0.0838 g Sbst.: 12.6 eem N (23°, 758 mm). 

Ci7 Hig O3 Na. Ber, N 17.18, Gef. N 16.94. 


277. J. v. Braun und K. Heider: Uber tertiare Ar 

benzylalkohole und ihre Derivate. VI: Trioxymethylen 
pete Dimethyl-o-toluidin. maya 

{Aus dem Chem. Institut der Universitat und Techn. Hochschule Warsche 
(Eingegangen am 2, Oktober 1916.) 

Dimethyl-o-toluidin setzt sich mit Formaldehyd so triage um, d 

_ das Reaktionsprodukt — der 4-Dimethylamino-5-methylben 

_ alkohol — nur bei langandaverndem Erwarmen der Kompone: 

din greifbarer Menge gefaBt werden kann, wie dies der eine yi 1 


nad i 
Pe 


Gemeinschait mit O. Kruber vor mehreren Jahren zeigen konnte?). 


bd 


jis dahin wurde das Stattfinden einer Reaktion zwischen Dimethyl- 
itoluidin und Formaldehyd tiberhaupt geleugnet, selbst beim Erhitzen 
f hohe Temperaturen im EinschluBrohr, wie dies bei den vor lan- 
srer Zeit schon von Alex ander?) ausgefiihrten Versuchen der Fall 
var. Gelegentlich dieser Versuche zeigte nun Alexander, daf, wenn 
an Trioxymethylen verwendet und bei Gegenwart einer ver- 
innten (/s-prozentigen) Chlorzinklésung 18 Stunden auf 170—180° 
whitzt, ein — nicht naher angegebener — Bruchteil des Dimethyl-o- 
oluidins in eine Base CipH2sNz iibergeht, die Alexander als ein 
Diphenyl-propan-Derivat (I.) formulierte: er wurde dazu durch die 


q N(CHs)s N (CHs)2 N(CHs)2 N (CHs)s 
aie Mae dtcredl Aeon eed 
Se : Pe m9 See 

pe gs eae 
I. ; I. 


Annahme gefiihrt, daB die zu N (CH), ortho-standige Methylgruppe 
im Dimethyl-toluidin dieselbe Reaktionsfabigkeit wie die Methylgruppe 
lim o@-Picolin zeigen miisse. 
Da diese ‘Annahme bekanntlich vdllig anzutrefiend ist, schien es 
‘ons nicht uninteressant, die Base von Alexander naher zu unter- 
‘suchen. Dabei stellten wir fest, da®, wenn man unter den von ibm 
angegebenen Bedingungen arbeitet, man uach Abtreiben des unver- 
nderten Dimethyl-toluidins mit Wasserdamp! in der Tat eine ganz 
-einheitlich siedende, schwerfliichtige Base bekommt, deren Menge 25 %/o 
betrigt, deren Zusammensetzung genau der Formel C19 H2¢Ne ent- 
spricht: 
0.1669 g Shst.: 0.4933 g COs, 0.1820 g H:0. 
Cy9 Hag No. Ber. C 80.85, H 9.2. 
Gef. » 80.61, » 8.8, 

“die aber keinen teerartigen Geruch, wie dies Alexander angibt, be- 
sitzt, sondern fast geruchlos ist, und die nicht unter 40 mm bei 
-297—229°, sondern — ohne Vor- und Nachlauf — unter 11 mm bei 
=e destilliert; die Base besitzt demnach denselben Siedepunkt, 
“wie das ktirzlich von J. v. Braun, O. Kruber und E. Aust dar- | 
gestellte, aus 4-Dimethylamino-5: methyl-benzylalkohol und Dimethyl- 
o-toluidin mit Hilfe von Chlorzink entstehende 4.4’-Tetramethyl- 
diamino-3.3'-dimethyl-diphenylmethan (IL)*), und da® sie da- 
7 ri N 
1) J.y. Braun und O. Kruber, .B. 45, 2977 [1912]. 

2) B. 2, 2408 [1892]. 3) B. 46, 3056 [1913]. 


identisch ist, konnten 1 dur 
stellung des charakterisch gelb gefarbten, bei 136° schme 
6.6’- Dinitroderivats zeigen, das durch Behandlung mit Sal 
saure bei Gegenwart konzentrierter Schwefelsiure gewonnen wer 
kann (1. c.). Das angebliche 2.2'-Tetramethyldiamino-diphen 
Propan existiert also nicht und ist aus der Literatur zu streiche 


Braun und Z. Arkuszewski: Athylenbromia und 
Dimethyl-anilin, 
{Aus dem Chemischen Institut der Universitat und Technischen 
Warschau.] 

(Eingegangen am 2. Oktober 1916.) a 

Vor einer lingeren Reihe yon Jahren hat Schoop!) die Be 
achtung gemacht, daB Athylenbromid und Dimethyl-anilin be 
Zusammenbringen auf dem Wasserbade langsam auf einander ein. 
wirken und einen basischen Stoff liefern, welcher nach dem Abtreiben 
der leicht fliichtigen Ausgangsprodukte der Reaktion ein um 360° 
destillierendes, beim Erkalten fest werdendes 0] yon: der Zusammen- 
setzung Cis Hes Nz darstellt. Die Verbindung wurde von Schoop 
Tetramethyldiamino-diphenylathan (I.) aufgefa8t und wird | 
solche bis auf den heutigen Tag in den Handbiichern weitergefiih: 
obwohl bis jetzt nicht ein einziger Versuch vorliegt, der geeignet 

ware, diese Auffassung zu stiitzen. : 

CH; .N.CH; CH;.N.CH; 
Te Ce 
I; iS ea ja eT 

; CH:—CH,— 


Im Anschlu8 an die in den letzten Jahren von dem einen yo 
uns in Angriff genommenen synthetischen Versuche im Gebiete d 
fettaromatischen Verbindungen?) haben wir uns der Schoopsek 
Base zugewandt mit der Absicht, ihre Konstitution festzulegen 1 
sie — falls sie sich als der Formel I entsprechend erwei 


sollte — zum Ausgangspunkt fiir andere Verbindungen in — 
Diphenylathan-Reihe zu machen. 


Die Darstellung des 
Athylenbromid (1 Mol.) un 


278. J We 


Hochschule 


CH, . N. CHy.CHs.N. Oy 


Kérpers ist recht einfach: wenn ma 
d Dimethyl-anilin (2 Mol.) langere Zeit 


1) B. 18, 2196 [1880]. 
*) B. 43, 2837 [1910]; 44, 2867 [1911]; 45, 384, 1563, 2171, 
7504, 2977 [1912]; 46, 1266, 1511, 1526 [1913]; 47, 262, 799 [1914], 


vA 


if dem Wasserbade erwarmt, sauer heal) das Mhatschiiicies Athylen- 
n-omid ausithert und nach dem Alkalischmachen das unverbrauchte 
limethylanilin mit Wasserdampf abtreibt, so hinterbleibt ein Ol, das 
ater 15 mm bei 220—223° ziemlich konstant und nur einen kleinen 
jickstand hinterlassend siedet, schnell zu einer farblosen, bei 51° 
shmelzenden Masse erstarrt, und dessen Menge beim 8-tagigem Er- 
‘armen der Komponenten ca. 15% der Theorie betragt. 


Um der Natur der Verbindung, die bei der Verbrennung mit 
ver Theorie iibereinstimmende Zahlen lieferte (Cis Has No. Ber. C 80.6, 
(i 8.95, gef. C 80.25, H 8.7) beizukommen, versuchten wir zunachst 
ie durch Bromecyan zum sekundaren Diamin abzuwandeln, um aus 
vem letzteren dann zum p,p'-Diamino-dibenzyl, NH2.Cs Hs.CH2.CHs. 
«Hi.NH2, zu gelangen. Dabei ergab sich aber ein unerwartetes 
Jesultat. Die Reaktion mit Bromcyan, die ohne besondere Intensitat 
verlauft, lieferte uns ein atherlésliches Produkt, das nach dem Aus- 
‘chiitteln mit verdtinnter Sadure unter 10mm bei 134° destillierte, 
seim Abkiihlen zu einer bei 28° schmelzenden Krystallmasse erstarrte 
nd sich als Phenyl-methyl-cyanamid, Ce H;.N(CH3).CN,  er- 
gies. Daraus muSte geschlossen werden, da8 eine Verknipfung 
weier Benzolkerne durch die —CH:.CH:—Briicke auf keinen 
“all hatte stattfinden kénnen, und es ergab sich als wabrscheinlichste 
Deutung der Reaktion zwischen Athylenbromid und Dimethylanilio 
fie in oe Gleichung zum Ausdruck Foams ‘ 
E _CHh | 
2C.oH;. N(CHs3)2 + Br. [CHe]>. Br =| Ce Hs. N= “Toth. No <Cs Hs 
pr CMs B, . CHa i 
;. = C, Hs .N(CHs) . [CHe |. : N(CHs).Ce H; + 2 BrCHs, 
‘ei welcher das nur wenig im Koblenstoff- und Wasserstoffgebalt 
verschiedene Diphenyl-dimethyl-athylendiamin (ber. C 80.0, 
4 8.33) entsteht. In der Tat ergab ein direkter Vergleich mit der 
teren, leicht aus Methylanilin und Athylenbromid darstellbaren 
e') die absolute Identititat: Siedepunkt und Schmelzpunkt erwiesen 
sich gleich (Mischprobe), und ebenso identisch erwiesen sich die 
!)Derivate. 
3 Von diesen ist das schon von Fréhlich beschriebene Pikrat 
West und schmilzt bei 178°, das leicht durch Bromieren in Hisessig 
mtstehende, noch unbekannte p,p'-Dibromderivat lst sich schwer 
Alkohol und krystallisiert daraus in Form eines feinen, farblosen _ 
ystallmehls vom Schmp. 169°. ; 


b) ).071 Fi, ¢ 4 

Ber. C 48.24, H 4.42. 
Gef. > 48.36, » 49, | zs 

Es verdankt also das Produkt der Reaktion seine Enste 

zweifellos einer voriibergehenden Alkylierung des Dimethylanilins | 

N durch Athylenbromid und einer schon bei Wasserbad-Tempe 


& 
cf Cie Hig No Bro. 4 


stattfindenden Dissoziation des diquartaren Bromids, 


CH; CH; CH; CH; / 
ae Le eee , 
CeHs 5 N “ CH, + CH, 5 N. CeHs. 4 
Br Br . 


bemerkenswertesten die schon yon S choop beobachtete, spiter v0] 


letzter Zeit quartare Derivate dieses Diamins dargestellt ha 
nicht weiter aufgefallen zu sein, wenigstens fehlt in ihren Publikation 
jeder Hinweis darauf. 
Diese Farbung, die in  schwach  saurer Lésung schon 
Spuren von Eisenchlorid, Chlorkalk, Kaliumbichromat und, wi 
im Gegensatz zu Heumann und Wiernik feststellten, auch 
alkoholischer Lésung mit Chloranil auftritt, hat einen zwischen G 
( - blau und Rotblau etwas variierenden Ton, ist ungemein intensiv 
wiederholt sich bei den zwei Homologen der Athylenverbindun 
bei der Trimethylenverbindung, Ce Hs. N(CHs).[CHz]s.N (CH; 
CsHs, und — etwas schwicher — bei der Tetramethylenve 
bindung, Ce Hs .N (CHs).[CH2]:.N(CHs). Cs Hs, nicht aber mehr 
der Pentamethylenverbindung, CeHs.N(CHs).[CH2]s.N(CHs).Ce 
welche durch Eisenchlorid, Kaliumbichromat usw. lediglich gelb 
wie Dimethylanilin  gefarbt wird. Mit der Erforschung die 
Oxydationsprodukte, die offenbar einer ganz neuen Farbstoffkl: 


e, angehdren und deren Isolierung nicht ganz einfach ist, sind wir z1 
oa noch’ beschiftigt. 


1) B. 20, 909 [1887]. 


7) Wedekind und Mayer, B. 42, 303 [1909]; Wedekind und Pas 
B. 44, 1406 [1911]. ost 


9. J. v. Braun, K. Heider und L. Neumann: Die Auf- 
tung des hydrierten Indol- und Chinolin-Ringes durch Re-- 
duktion. III. Substituierte Hydro-indol-Basen. 


‘us dem Chem. Institut der Universitat Breslau und dem Chem. Institut der- 
Universitit und Techn. Hochschule Warschau.] 


(Eingegangen am 2. Oktober J916.) 


Im Gegensatz zum Tetrahydro-chinolin, welches in Form des 
vartaren Chlormethylats durch Natriumamalgam zu einem Gemisch. 
wm Kairolin und y-Phenylpropyl-dimethylamin reduziert wird 1), wird 
i@ Dihydro-indol-Ring unter analogen Bedingungen nach drei ver- 
Yaiedenen Richtungen, nimlich unter Bildung von N-Methyl-dihydro- 
Bol, o-Athyl-dimethylanilin und B-Phenylathyl-dimethylamin veran- 
at”). Mit Riicksicht darauf, daB in der Chinolin-Reihe der Verlauf 
w@ Reduktion durch Substitution im Benzolkern nicht beeinfluBE: 
‘rd, kann quch fiir die Indol-Reihe mit ziemlicher Sicherheit ange- 
ommen werden, da die Einfiihrung von Substituenten in die aro- 
‘atische Halfte des Molekiils keinen Einflu8 auf Art und Menge der- 
sduktionsprodukte ausiiben wird. Kin solcher EinfluB schien uns. 
er nicht ausgeschlossen, wenn man in dem stickstoffhaltigen Ring 
randerungen vornehmen wiirde, und wir zogen daher bei der Fort- 
jhrung der Arbeit zunichst eine Anzahl von Dihydro-indol-Derivaten 
den Kreis der Untersuchung, die in der Pyrrol-Halfte mehr oder 
‘niger stark mit Kohlenstoffseitenketten ‘beladen sind; es sind dies. 
4s Dihydro-methylketol, das Dihydro-skatol, das «,6,6-Tri- 
ethyl-dihydro-indol und das Hexahydro-carbazol, die natiir— 
th in Form ihrer quartaren Chlormethylate untersucht wurden®). 
Das Resultat unserer Versuche findet sich in der folgenden Ta- 
Me, in welche der Vollstindigkeit balber auch das Dihydro-- 


3) J.v. Braun und E. Aust, B. 49, 501 [1916]. 

2) J. vy. Braun und L. Neumann, B, 49, 1283 [1916]. 
~ 8) Der Vollstandigkeit halber hatten wir die Versuche noch geru auf das. 
‘der ‘Literatur einmal erwahnte oa,a-Dimethyl-dihydro-indol ausge- 
‘hnt. Leider war es uns nicht mdglich, die Verbindung zu fassen: durch. 
‘eduktion des Isopropylen-o-aminobenzylalkohols sind wir kein ein- 
es Mal zu einer Base gekommen, die nach Paal und Landenheimer 
Hh. 25, 2967 [1892]) unter Wasserabspaltung in «, a-Dimethyl-dihydro-indok 
Poergeht, sondern wir erhielten immer o-Toluidin. Es mag sein, daS es. 
nicht gelungen ist, die richtigen Bedingungen bei der Reduktion zu 
en,/abgesehen davon aber scheint uns, daB die Verbindung noch durch- 
; revisionsbediirftig ist. Ihr Siedepunkt fallt, wie die folgende Zusammen-- 


. Dibydro-indol, 


29. Dihydro-methylketol 


? 
3. Dihydro-skatol, 


4, Trimethyl-dibydro- 
indol, 


Hexahydro - carbazol, 


Das Resultat ist nach zwei Richtungen bemerkenswert: Eg 
Rey?! erstens, in wie hohem Mae der quantitative Verlauf der Rea 
. von der Substitution der Pyrrolhalfte des Indolringes abhangt, 
=. auBerordentlich gro® insbesondere die Schwankuii¥en in der Ausbe 
Brs.: an ortho-substituierten Dimethyl-anilinen (Spalte 2) sind, es zeigt 
auf der anderen Seite, daB eine einfache GesstzmABigheiti 
Verlauf der Wasserstoff-Addition nicht vorzuliegen scheint: verg' 
man z. B. die Basen 1, 2 und 3 miteinander, so folgt, zat Sub 


-gehabt haben. 
CH, 


Lisgke 3 Jen, 
NH 


229—2300 


stellung zeigt, zu sehr aus der Reihe heraus, so da® Paal oy Landen 
heimer in Wirklichkeit vielleicht eine ganz andere Substanz in den H 


cyclische aromatische 


Base: =~: Base’ r 


75 To 8 


» 40% 40 fy 


76 %o Sparen 


0 O78 ha tae 
CHe , a 
Sg a Ve 


88 %/, 3.6% 
CH; 
—e 2 
NH CH. 


2 


fad om 


L__} UCH.CH, Se = 
NH . 


227—2280 ee @)" 

CH, re GH 
CU Be 
ee, CU SCHS ony mC. CHa a 

NCHi39 N.CH 


245—2480 : 269— 0° : 


‘tion am a- :-Réilestotiaton den Indolring stark lockert, und da8 


insbesondere die Bindung __N(CH,)-~—CH. R sehr geschwacht wird, 
-wihrend eine Substitution am $-Koblenstoffatom (Base 3) von viel ge- 
ringerem Einflu8 ist; findet aber, wie in 4 und 5, Substitution an 
beiden Stellen statt, so kommt die Substitution am a-Kohlenstofi- 
atom sehr viel weniger zur Geltung, ja der ganze Ring nimmt gegentiber 
1 nicht unbedeutend an Festigkeit zu. Das sind zweifellos sehr eigen- 
artige Tatsachen, deren Gesamtergebnis — nachdem noch eine Anzabl 
“analoger Falle zur Untersuchung gelangt sein wird — vielleicht von 
‘EinfluB auf die Vertiefung unserer Vorstellungen iiber das Spiel der 
_Krafte in kohlenstoffhaltigen Molekiilen sein wird. 


Bemerkenswert ist, daB die dem Natriumamalgam gegeniiber zu- 
tage tretenden Verschiedenheiten in der Ringfestigkeit der Indolbasen 
bei der Hofmannschen Reaktion sich nicht oder kaum bemerkbar 
ae Die zwei Verbindungen, die man als extreme Glieder der 

ihe betrachten kann: das Dihydro-methylketol und das Hexahydro- 
_ earbazol liefern, wenn man die ibren Jodmethylaten entsprechenden 
_quartiren Hydroxyde destilliert, die tertiaren methylierten Indolbasen 
nd zwar des Dihydro-methylketol véllig rein, die Carbazolbase mit 
einer nur ganz kleinen Beimengung eines zweiten Stoffes, der aller 


dat 


iy oe ‘ 
_ Wahrscheinlichkeit nach das Produkt der Ringéffnung, | 

‘ -N(CHa)s 
‘fo-Dimethylamino-phenyl]-1-cyclo-hexen-1, ist. 

Praktisch bietet von den im experimentellen Teil beschriebenen 
‘Tatsachen vielleicht die ergiebige Bildung von o-Propyl-dimethyl- 
anilin aus Dibydro-methylketol ein gewisses Interesse: denn sie zeigt, 
dab i in @-substituierten Indolen ein fiir die Gewinnung ortho-substitu- 
jerter Dimethylaniline geeignetes Ausgangsmaterial vorliegt. 


Experimentelles. 


_ Die Behandlung der den Basen 2, 3, 4 und 5 antapresiealine 
_quartaren Chlormethylate mit Natriumamalgam geschah in der friher 
beschriebenen Weise, und auch die Trennung der Reduktionsprodukte 
durch sukzessive Anwendung von Formaldehyd in saurer Lésung und 
yon Jodmethyl wurde ganz wie beim Dihydroindol bewerkstelligt. 
 Hervorheben méchten wir, da8 es uns beim Dihydro-methylketol und 
\Hexahydro-carbazol méglich war — zum ersten Mal im Gebiete der 
yelischen Basen —, die den tertiiren Aminen der 1. Spalte ent- 
rechenden Diphenyl-methan-Derivate fest und analysenrein zu 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalrg. XXXXIX. 168 
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vanes und dab bean Trimethyl-dibydroindol ‘wenigstens i Jod- | 


durch den ‘Auinontmhydeotaee -Zerfall hervorgehenden ungesattigteny 


methylat des entsprechenden Diphenyl-methan-Kérpers rein isolier a 
werden konnte. Wahrend die ortho-substituierten tertiiren Aniline der 
Spalte 3 als solche (dort natiirlich, wo sie sich in greifbarer Menge 
bilden) zu fassen waren, konnten die in Spalte 3 stehenden fettar 
matischen Amine bei dem von uns gewahlten — wie es scheint, einz 
in Betracht kommenden — Trennungsweg nur als quartare Jod- 
methylate gewonnen werden; leicht lieBen sich aber die aus ihnen 


Kohlenwasserstoffe isolieren, die natiirlich alle als mehr oder weniger 
substituierte Styrole auizufassen sind. " 


: 


Dihydro-methylketol (2). 


Das bereits bekannte Jodmethylat des N-Methyl-dihydro 
methylketols bildet sich fast quantitativ, wenn Methyl-dihydroketol 
mit 1 Mol. NaOH und etwas mehr als 2 Mol. Jodmethyl in waGriger 
Suspension auf dem Wasserbade bis zur Bildung einer klaren Lésung 
erwarmt wird. Die beim Erkalten sich abscheidende Substanz ist so- 
fort analysenrein (Schmp. 202°). Nach dem Umsetzen mit Chlorsilber, 
Eindampfen und Behandlung mit Natriumamalgam bekommt man 
einer 85% der Theorie entsprechenden Ausbeute ein basisches Ol, 
das recht einheitlich (unter 15 mm bei 101—102°) siedet, starke Ro 
farbung mit salpetriger Saure, intensive Malachitgriin-Reaktion zeigt 
und eine zwischen Ci)>HizN und C1: Hi,N liegende Zusammensetzung 
hat. Nach 18-stiindigem Erwarmen mit ¥/, Mol. Formaldehyd in sal 
saurer Lésung, Alkalischmachen und Durcbleiten von Wasserdampfi 
hinterbleibt in einer 40 °/) der Rohbase entsprechenden Menge ein sehr | 
bald erstarrendes Ol, das sich wie das Tetramethyldiamino-dipheny 
methan schwer in Alkohol lést, aber viel weniger gut daraus kr 
stallisiert. Es schmilzt bei 120° nach vorhergehendem Erweichen un 
zeigt purenonsend seiner Natur als basisches Diphenyl-methan-Deriva 


— 4——, CH, 
ony] x Ble Jen. oH bei der Behandlung mit Onion 


die Farbung ie Wee Hydrol! a | 


0.1022 g Sbst.: 8.1 com N (199, 753 mm), 3 
Co:Ha6No. Ber. N 9.1. Gef. N 8.95. { by 


Das diesem Diphenyl-methan-Derivat zugrunde liegende terti 


CH, 
Amin WSs cu CH;, erhalt man vollig rein, wenn man das qu . 


tare Jodid ie Piece entjodet und die Ammonium 


destilliert. Den Schmelzpunkt des Pikrats fanden wir in Uberein- 
stimmung mit einem Vergleichspraparat bei 158° liegend. 
Das mit Wasserdampi nach der Formaldehyd-Behandlung tiber- 
‘gehende Ol, das weder die Nitroso-, noch die Malachitgriin-Farbung 
mehr zeigt, besitzt die genaue Zusammensetzung C1: Hi; N: 
0. 1178 g Sbst.: 0.3489 g COs, 0.1115 g H:0. 
CuHi;N. Ber. C 80.88, H 10.50. 
Gef. » 80.78, » 10.51, 
ist aber nicht, wie im Falle des isomeren Tetrahydro-chinolins, reines 
fettaromatisches Amin, C;H;.CH2.CH(CH:).N(CHs)2, sondern besteht 
aus letzerem nur zu einem Drittel, wihrend es zu zwei Dritteln o- 
Propyl-dimethylanilin, (0)-CsH;.CsHs.N(CHs)s, enthalt — dieselbe 
Base, die Emde seinerzeit?) irrtiimlicherweise in dem Reduktions- 
produkt des Kairolin-Chlormethylats angenommen hat Zur Isolierung 
dieser Verbindung versetzt man das Gemisch mit etwas mehr als 
“1 Mol. Jodmethyl, erwarmt nach kurzem Stehen in der KAlte noch 
Y. Stunde auf dem Wasserbade, saugt nach Zusatz von Ather das 
Jodmethylat des [6-Dimethylamino-n-propyl]-benzols ab und fraktioniert 
den Atherinhalt. Das o-Propyl-dimethylanilin verfliichtigt sich 
‘als wasserhelle, anilinahnlich riechende Flissigkeit unter 17 mm kon- 
stant bei 104—105°, zeigt also einen genau so viel unterhalb der 
‘Siedetemperatur des o-Propyl-anilins (116° bei 15 mm)*) liegenden 
if Siedepunkt, wie das o-Dimethyl-toluidin gegentiber dem o-Toluidin. 
0.1155 g Shst.: 0.8425 g COs, 0.1095 g H,0. 
Ci;Hi;N. Ber. C 80.88, H 10.50. 
Gef. » 80.87, » 10.61. 
Das Pikrat der neuen Base ist in Alkohol ziemlich sehwer lés- 
lich und schmilzt bei 150°. 
‘ 0.1029 g Sbst.: 12.9 cem N (20°, 754 mm). 
es. CizHaoNsO;. Ber. N 14.3. Gef. N 14.8. 

Das Platinsalz kommt aus heiBem Wasser, das es in geringer 
lenge aufnimmt, beim Erkalten als feines rotes Pulver heraus, das 
Fsich bei 140° schwarzt und bei 146° schmilzt. 

0.1328 g Sbst.: 0.0356 g Pt. 

Co2H3gN2ClePt. Ber. Pt 26.56. Gef. Pt 26.81. 
Das Jodmethylat schmilzt bei 148° und bildet sich noch trager 
als das Jodmethylat des o-Athyl-dimethylanilins, das seinerseits hinter 
"dem Dimethyl-o-toluidin zuriicksteht: bei 120-stiindiger Hinwirkung 
4 bei one omperatnr gleicher Gewichtsmengen Jodmethyl und Propyl- 


nme retain ee 
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if ) A, 891, 88 [1912]. 
_ 4) J. y. Braun und M. Rawiez, B. 49, 803 [1916]. 
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Paks 3.5% 5 ofnescht, um bai aa sioaaybeotbininag auf 7.5% 
steigen; das ist bemerkenswert, weil bei der Veresterung ortho-sub- * 
stituierter organischer Sauren die vom benachbarten Alkylrest be- 
wirkte sterische Hinderung bekanntlich von der Grofe dieses Alkyl- 
restes unabhangig ist*), so da® man es hier mit einer biacyeioe 
werten Verschiedenheit zu tun hat. 


Das Jodmethylat des [f- iets Ee Ae n- re benzolsy 
_—CHs3 
Cs H;s.CHe. CH. N(CHs)3 J , 
0.1185 g Sbst.: 0.0497 ¢ J (mach Dennstédt). 
CiaHoNJ. Ber. J 41.6. Gef. J 41.8, 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather bei 298° 
und zerfallt nach dem Entjoden mit Silberoxyd beim Destillieren 
glatt in Trimethylamin und Isoallyl-benzol, CsH;.CH:CH. CHa, 
das tiber Natrium destilliert den bekannten a 176-—177° veigtes 
0.0860 g Sbst.: 0.2880 g COs, 0.0685 ¢ HO. 
CoHyo. Ber. C 91.45, H 8.55. 
Gef. » 91.40, » 8.85. 


Dihydro-skatol (3). i 

Das quartire Jodmethylat des Dihydro-skatols bildet sich | 

aus Dihydro-skatol ebenso leicht wie die analoge Verbindung aus) 

Dihydro-methylketol, zeigt fast denselben Schmelzpunkt (203— a 

und ist in Wasser ebenso schwer lislich, 
0.2074 g Shst.: 0.1692 g AgJ. 

CiuHisNJ. Ber. J 43.91. Gef. J 44.10. 

Nach der Behandlung mit Chlorsilber, Natriumamalgam und 

Formaldehyd erhalt man das Diphenyl-methan- Derivat 

Hydro-skatol-Reihe als eine zwar feste, aber amorphe Ma 

die sich in eine krystallisierte analysenreine Form nicht tiberfiih 

lie8. Der mit Wasserdampf fliichtige Teil der Reaktionsmasse sie 

unter 18mm fast konstant bei 97—98°, besitzt die Zusammensetz 

Cy Hi; N: ae tipe 

0.1247 g Sbst.: 0.3689 g COs, 0.1203 g H20. — 0.1401 g Sbst.: 10.8 

N (1°, 754 mm). ; 


CuHiN. Ber. C 80.91, H 10.51, N 8.59, 

Gef. » 80.68, » 10,80, > 8.72, 
und besteht fast ausschlieBlich aus [8-Dim ethylamino-isopropyl]- 
benzol, C>Hs.CH(CH;).CH:.N(CH3)2; denn wenn man ihn 


1) Vergl. V. Meyer und H. Erb, B. 28, 2789 Anm. 2. eds 
Loon und V. va ats B. 29, 845 [1896]. oe Dae ays 


das sare ta ylat abate so aes im Filtrat nur noch eine Spur eines 
basischen,, anilinahnlich riechenden Kérpers isoliert werden, der 
_gweifellos das o-Isopropyl-dimethylanilin, 


; a): .N(CHs)s 

Pe. “ot .CH.CHs , 

a CHs 

darstellt. Er liefert — mit diesen Feststellungen muften wir uns 
begniigen — ein bei 139° schmelzendes (einige Grade vorher aber 


‘schon erweichendes) Pikrat von richtigem Stickstoffgehalt: 
0.2183 g Sbst.: 28.0 com N (20°, 755 mm). 
i CizHaO7;Na. Ber. N 14.29. Gel. N 14.59, 
und zeigt ebenso wenig wie Dimethyl-o-toluidin und seine Homologen — 
die Nitroso- und Malachitgriin-Farbung. 
Das oben erwahnte Jodmethylat, CsH; .CH(CHs).CH2. N(CHs)3J, _ 
0.1184 g Shst.: 0.2058 g COs, 0.0730 g H,0, 0.0495 g J. — 0.1140 g 
‘Sbst.: 4.6 com N (20.5%, 754 mm). 
CyoHaNJ. Ber, C 47.20, H 6.61, N 4.57, J 41.60. 
Gef. » 47.29, > 6.90, » 4.59, » 41.81, 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol- Ather bei 158° 
und zerfallt nach der Behandlung mit Silberoxyd beim Destillieren 
‘yollig glatt unter Bildung von Trimethylamin und a- Methyl- — 
_styrol, CsHs.C(CHs): CH2, vom Sdp. 163—164° unter 752 mm. 
; 0.2097 g Sbst.: 0.7036 g COs, 0.1630 g H,0. 
a Co Hyp. Ber. © 91. 46, H 8.54. 
Gef. » 91.51, » 8.70. 


‘ «,6,-Trimethyl-dihydroindol (4). 

‘ Das N,«,8,6-Tetramethyl- -dihydroindol, : 
a: ov wi: (CHs)2 e 

i a pa ae CH; ’ a 
‘1aBt sich bekanntlich leicht aus dem ee phenyl-hydrazon des Ison s4 
propyl-methyl- -ketons durch Kondensation mit Chlorzink’) und Reduk- 
bos der Indoleninbase mit Zinn und Salzsaure*) erhalten. Wir 
fanden, da® die Reduktion der letzten Anteile sehr viel Zeit erfordert, 
‘aber nicht unbedingt nétig ist, wenn man auf das Jo dmethylat des 


N, a, 6, B-Tetramethyl-dibydro-indols hinarbeitet. Die noch nicht voll- 
ped reduzierte, sich infolgedessen an der Luft rotlich farbende Base 


P 


NER 1) B. 81, 1497 [1898]. 2) A, 242, 855 [1887]. 
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_ liche o-Isoamyl-dimethylanilin (I.) ist und nur Spuren der iso- 


rotliche Mice mit Alkohol acter mit Ather versetzt, Pe 
in hei®Bem Wasser geldst, ohne Riicksicht auf eine beim Erkalten er- = 
folgende Abscheidung mit konzentrierter Natronlauge versetzt, dann 
die abgeschiedene feste Masse in heiBem Alkohol gelést und mit 
Ather gefallt, wobei die aus nicht reduziertem Ausgangsmaterial her- | 
vorgehende Pseudobase geldst bleibt. Das Jodmethylat des N,«,8, 8. 
Tetramethyl-dihydro-indols erhilt man so als vollig farblose, sich nich 
an der Luft rétende, reine ee yt vom richtigen Verfliichtigungs- | 
punkt 251°. q 
Nach der Umsetzung mit Chlorsilber und Behandlung mit Na- @ 
triumamalgam liefert das quartare Jodid in fast theoretischer Aus- q 
beute ein Basengemenge, von dem der allergréBte Teil (90%) mi 
Formaldehyd in Reaktion tritt. Das Reaktionsprodukt, das mi 
Oxydationsmitteln intensive Blauviolettiirbung zeigt, stellt eine halb 
feste, nur wenig krystallisationstreudige Masse dar, die sich aber beim 
UbergieBen mit Jodmethyl leicht. unter Erwarmung zu einer Kry- | 
stallmasse vereinigt. Diese schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol-Ather tiber 300° unter Zersetzung und besitzt die erwartete _ 


_Zusammensetzung eines Diphenyl-methan-Derivats. 


0.1389 g Sbst.: 0.2573 g COs, 0.0811 g H,0. 


Coz Hao Node. Ber. C 50.15, 13h 6.20. 
Gef. » 50.44, » 6.54. 


Der geringe, sich mit Formaldehyd nicht kondensierende Teil desi 
Reduktionsproduktes siedet, nachdem er mit Wasserdampt abgeblasen — 
worden ist, sebr konstant bei 122—123° (93 mm), besitzt eine scharf 
aui die Formel C;;H»,N stimmende Zusammensetzung: 3 

0.1093 g Sbst.: 0.3268 g COs, 0.1062 g H20. 

CizHaN. Ber. C 81.68, H 11.00. 
} Gef. » 81.54, » 10.88, 


und liefert Salze, die einen verhaltnismaBig wenig unscharfen Schmel: 
punkt zeigen. DaB die Base in der Tat im wesentlichen das einhei 


al 


meren fettaromatischen Base (II.) enthalt, folgt aus ihrem Verhalte bai 


Peal i CH; ve ; CH 
an a eye ot Tit: re CH.CHs 
~_-—N (CH3)2 ee) N(CHs), 


gegen Jodmethyl, mit welchem in der Kalte nur eine ganz gering 
Jodmethylat-Abscheidung erfolgt. Das hiervon befreite Amin lief 
nunmehr Salze, die fast vdllig scharf schmelzen. 


Das Chlorhydrat ist leicht léslich in Alkohol, wird bei 150° 
rosa und schmilzt bei 164° zu einer violetten Fliissigkeit. ; 

0.1059 g Shst.: 0.2649 g CO», 0.0948 g Hx0. — 0.1352 g Sbst.: 0.0207 g 
iCl Mach Dennstedt). 


CisHigNCl. Ber. C 68.58, H 9.68, Cl 15.59. 
Gef. > 68.20, > 9.95, » 15.33. 


Das Pikrat fallt aus der 4therischen Loésung in gelben Nadeln 
aus, erweicht bei 180° und schmilzt bei 182°. 
0.0734 g Sbst.: 8.8 cem N (1°, 747 mm). 

CigHoi07Na. Ber. N 13.33. Gef. N 13.32. 


g ‘Hexahydro-carbazol (5). 


_ Das aus dem Hexahydro-carbazol?) ganz wie beim Dihydro- 
skatol und Dibydro-methylketol darstellbare quartire methylierte 
Jodid scheidet sich beim Erkalten der waGrigen Lisung als ein 
‘dickes Ol ab, das nach dem Aufnehmen mit Chloroform, Fallen mit 
Ather und Anreiben mit Alkohol fest wird. Aus heiBem Alkohol 
krystallisiert es in farblosen Krystallen vom Schmp. 187°. Die Aus- 
beute betragt 80%o. j : 

 _-0,1388 g Sbst.: 0.0515 g J (nach Dennstedt). 

CyuHaNJ. Ber. J 38.58. Gef. J 38.49. 


ein im Gegensatz zum sekundaren Hexahydro-carbazol nicht er- 
_ starrendes Ol, das unter 24 mm vollig konstant bei 162° siedet, der 
Analyse zufolge reines N-Methyl-hexahydrocarbazol ist: 

0.1342 g Sbst.: 0.4104 g COs, 0.1107 g H:0. 


Cy3 Hi N. Ber. Cc 83.42, H 9.09. 
Gef. » 88.40, » 9.23, 


aweifellos aber noch eine kleine, analytisch - nicht zum Ausdruck 
-kommende Beimengung enthalt: denn die Salze zeigen keinen ganz 
4 -scharfen Schmelzpunkt (das Pikrat 133—136°, das in Wasser 
leicht lésliche Platinsalz unscharf um 115° herum), und bei der 
/ Binwirkung von Jodmethyl bleibt eine ganz kleine Menge Base un- 
-yerbunden: wir halten es fiir wahrscheinlich, daB bei der Destillation 
| zum geringen Teil neben Methylalkohol-Abspaltung noch Offnung des 
_ Indolringes unter Bildung von (o-Dimethylamino-phenyl]-1-cyclo-hexen-1 

- stattfindet. Beim Behandeln mit Formaldehyd ('/s Mol.) in salz- 


§ Ns 


Setzt man es mit Silberoxyd um und destilliert, so erhalt‘inan — 


ee 
+ 4) Beziiglich der Darstellung des Hexahydro-carbazols vergl. die Vor- 2 
_sehrift vou Borsche, A. 359, 49 [1908]. 


= a e ie) iis ; os ; 3 
‘rr Lng hd My abr 
mit Wasserdampf nicht fltichtige feste D iphenyl 


rye 
Ce 


- liber, das sich in Alkohol ziemlich leicht lést und durch vorsichtigen. 
Zusatz von Wasser in Form eines farblosen krystallinischen Nieder- 
schlags vom Schmp. 116—117° gewonnen werden kann. 

0.1101 g Sbst.: 0.8351 g CO», 0.0956 g HO. 
Caz7HgNo. Ber. C 82.98, H 9.84. 
Gef. » 83.01, »19.71. a 

Ae Te Das Chlorhydrat fallt in Ather als voluminéser, weiGer Nieder- 

or schlag aus, der bei 110° schmilzt, aber einige Grade vorher erw 
pay 0.1582 g Sbst.: 0.0255 g CL). 

CorHz¢Ny Clo. Ber. Cl 16.32. Gef. Cl 16.64. 


_ Das Jodmethylat bildet sich leicht und schmilzt bei 180° 
0.1326 g Sbst.: 0.0519 g J}). 

Co9 Hyo No Jo. Ber. J 39.32. Gel. J 39.10. ‘ 

Das zugé¢horige Hydrol endlich zeigt dieselben Farberscheinungen — 

a wie das Michlersche Hydrol, stellt aber eine sch 

; amorphe, flockige Masse dar. — 


iy Das Produkt der Natriumamalgam-Einwirkung auf das. 


quartare Methylechlorid des Hexahydro-carbazols bildet sich 
in einer Ausbeute von 83%, siedet unter 17 mm bei 158—154° 
ioe 1aBt sich mit Formaldehyd zu fast 


eicht. 


vt i 


wer zu reinigende 


und 
‘fro in das eben erwabnte Diphenyl- — 
methan-Derivat tiberfiihren. Der nicht mit Formaldehyd reagierende 
Teil ist sehr schwer ‘fliichtig mit Wasserdampf (fiir 4 g waren bei- 
spielsweise 11 Stunden notig), stellt ein farbloses und ziemlich geruc 
loses O1 dar, zeigt keine Nitroso- und Malachitgriin-Farbung, sied 
- unter 23 mm bei 153—154° besitzt die Zusammensetzung C,H; 
0.1885 g Sbst.: 0.4201 g COs, 0.1289 g H,0. — 0.1435 g Sbst.: 9.1 com. 
N (21°, 750 mm). fn ae 
CiuHsN. Ber. C 82.76, H 10.34, N 6.90. EAS 

Gef. » 82.72, » 10.41, » 7.26, 
liefert unscharf schmelzende Salze und verbindet sich mit Jodmethyl 
_ beim Stehen in der Kalte nur zu etwa %/;. Der nicht an Jodmethyl 
ae gehende Teil — das [o-Dimethylamino-phenyl]-cyclo-hexan, 
oe - (CHs)aN.Cs Hi. Ce Hin, wurde aus dem Filtrat vom Jodmethylat bei 


a 


1) Nach Dennstedt. 


® sehr geringen Menge, in der er vorhanden war, nur in Form von 
vei Salzen gefabt. 

Das Platinsalz (das Chlorhydrat ist élig) debacnie bei 169—170°. 
0.1397 g Sbst.: 0.2093 g COs, 0.0676 g H20, 0.0365 g Cl, 0.0335 g Pt. 
CosHuN3ClePt. Ber. C 41.18, H 5.39, Cl 26.07, Pt 23.92. 

Gef. » 41.05, » 5.42, » 26.13, » 23.98. 

Das Pikrat zeigt den Schmp. 160°. 

0.1062 g Sbst.: 12.4 cem N (21°, 733 mm). 
CooHaiNsO7. Ber. N 12.96. Gef. N 13.40. 

Das vorhin erwihnte Jodmethylat, das im Gegensatz zum 
‘aartaren Methyljodid des Hexahydro-carbazols in Alkohol leicht 
Sslich ist, leitet sich gleichfalls von einer tertiaren Base, C,H N, 
‘% und schmilzt obne Aufschaumen bei 119°. 


0.1170 g Shst.: 0.2222 g OO», 0.0760 g H:0, 0.0433 g J. 


CisHaNJ. Ber. C 52.17, H 6.96, J 36.79. 


; Gef. » 51.80, » 7.27, » 37.01. 
| Es besitzt die erwartete Formel eines o-Phenyl-dimethyl- 


re (_) 


mino- -cyclo-hexan- Jodiethetats . Ee N(CH,)s’ da es nach 


yer Entjodung mit Silberoxyd, bei der Destillation im wesentlichén 
ter Bildung von Tetrahydro-diphenyl und unter nur ganz geringer 
ildung von o-Phenyl-dimethylamino-cyclo-hexan zerfallt.. Diese letztere 
ase, die dem Destillat mit verdiinnter Siure entzogen wurde, wurde 
adurch charakterisiert, daB sie mit Jodmethyl das Ausgangsjodmethylat 
‘Schmp. 119°, Mischprobe) zuriicklieferte. Mit Pikrinsadure lieferte sie 
sin bei 164—165° schmelzendes Pikrat, 


i ea g Sbst.: 11.7 cem N (18°, 755 mm), 
CooHoyN.O7. Ber. N 12.96. Gef. N 13.55, 
las von dem dhnlich (bei 160°) schmelzenden Pikrat des {o-Dimethyl- 
imino- -pheny]]- cyclo-hexans verschieden ist, da sich ein Gemisch der 
yeiden Salze bereits bei 144° verfliissigt. 

. ‘Das saure unlésliche Produkt des Ammoniumhydroxyd- Zer- 


Nalls besitzt die Zusammensetzung des Tetrahydro- -diphenyls, 
= Phenyl-1-cyclo-hexen-1. 
-o.i4s g Sbst.: 0.5501 g COs, 0.1350 g H,0. 


Cys His. Ber. Cc Ce I 14, H 8.86. 
Gef. > 90.98, » 9.16, 


zeigt aber einen etwas geren Siedepunkt — 132° unter 


fom 


ay 


als die in letzten Jahren von Friedemann’), Bauer®) und uletz 
von K. v. Auwers und Treppmann®) aus Phenyl-cyclo-hexanol mi 
_ Kaliumbisulfat dargestellten Praparate, von denen die ersteren 1 
unter 20 mm, die letzteren 133° unter 17 mm apgeben. Auch 


von uns gefundenen Werte fiir Dichte und Lichtbrechung (a? O99 
ny = 1.57179) zeigen kleine Abweichungen von den bis Jetzt ei 
mittelten, in der Arbeit von Auwers und Treppmann zusammen 
gestellten Werten, wobei aber die Molekularrefraktion, die aus ihnen 
resultiert (52.30), das durchaus bei einem 1-Phenyl-cyclo-hexan-1 z 
erwartende Inkrement gegentiber dem theoretischen Wert (51.35) zeigt. 
Wenn auch die Auwersschen Zahlen. zu-einem sehr nahe liegenden | 
Mp-Wert fiihren, so glauben wir doch, daB unser Praparat einheit- 
licher war: wei® man doch, daf die Olefinbildung durch den Zerfall 
eines Ammoniumhydroxyds eindeutiger als durch Wasserabspaltu 
aus einem Alkohol zu verlaufen pflegt. 


280. J. v. Braun: Ringsprengung des Hy dro-hydrastinins 
und Hydro-kotarnins durch Bromcyan. a 


[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslan und dem Chemischen 
Tnstitut der Universitat und Technischen Hochschule Warschau.] 


(Hingegangen am 2. Oktober 1916.) 


Aus dem Verhalten des N-M ethyl-dihydroisoindols G 
das in ringformiger Bindung Benzylreste am Stickstoff tragt und dem 
zufolge von Bromcyan nicht entmethyliert, sondern im Ring gespalt 
wird“), lieB sich mit sehr groBer Wahrscheinlichkeit voraussagen, 
da auch das N-Methyl-tetrahydroisochinolin (iL.) unter diese 
Bedingungen eine Ringéffnung erleiden wiirde. Ein schon vor linger. 
Zeit mit einer kleinen Menge dieser Base von mir angestellter Ver 
ergab denn in der Tat, da8 mit Bromeyan neben einer atherunléslic 
Verbindung von quartarem Charakter ein Stoff gebildet wird, 
fliissig ist, sich leicht in Ather lést, neutralen Charakter besitzt, 


') Dissertation, Heidelberg 1907. *) A. ch. [8] 1, 384 [1914]. : 
3) B. 48, 1217 [1915]. a 
*) J. v. Braun, B. 43, 1353 [1910]. 


‘om enthalt und wohl im Riceenehoncn aus dem offenen gebromtem 
‘anamid (III.) bestehen dirfte. 
le : 
a . ans -~_ CH:.CHz.N(CHs).CN 
~ N e CH; a ie 


N CH: 

“in Se cae 
; ee Il. Il. 

 Analytisch beweisen lieB sich aber der Gang dieser Reaktion 
‘ht, weil das ‘gebromte Reaktionsprodukt sich weder zur Krystalli-. 
ition bringen noch destillieren lieS und tberdies sich sehr leicht 
siter zu verandern schien. 

Mit Riicksicht auf die vielen Alkaloide, die einen am Stickstoff- 
ethylierten Tetrahydro-isochinolin-Ring enthalten und fiir welche. 


ese Aufspaltungsart eine neue Abbaumethode bedeuten mute, war 


sehr wesentlich, diese Ringéffnung fiir methylierte Tetrahydro- 
5chinolin-Abkémmlinge einwandfrei festzulegen. Dies gelang in der 
lat, als ich vom Tetrahydro-isochinolin-Ring selber zu dessen durch. 
‘ikylierte ' Phenolgruppen substituierten Abkiémmlingen iiberging. 
G&t man Bromeyan auf Hydro-hydrastinin (1V.) und Hydro- 
Starnin (V.) einwirken, so gelingt es —.wenn auch nur unter 
whtig gewahlten Bedingungen — ais einzige atherlésliche Produkte 
4x Reaktion in reiner krystallisierter Form Verbindungen zu fassen, 
“e um die Elemente des Bromcyans reicher sind, neutralen Charakter 
ben und wegen der labilen Bindung des Broms, wie sie fiir Benzyl- 
“omid und dessen Derivate, nicht aber fiir 6-Phenyl-athylbromid?). 
aarakteristisch ist, zweifellos durch Sprengung der Bindung zwischen 
sickstofi und dem zum Benzolkern benachbarten Kobhlenstoff zu- 
tande kommen (VI und VII). 


; ee ee sD wa sey 

" Pane H. ie ae ae 

: IV. Ch | Vie yee. 1)" | om 
i. Nee NEN. CH \ ~~ N.CHs. 
3 O CHa OV. CHa 

-. OCH; 

ae) 0 

oo CH /~ > .CH.CHa.N(CHs).CN. 
WX OCH, Br 1 ooh CHI Br 

eo 6 : eee 

Bee vo OCH: 

fy aE VIL. 


" Die Reaktion wird sich ohne Zweifel auf die zahlreichen, im- 


"flanzenreich vertretenen Isochinolinderivate tibertragen lassen und- 


e 
4) Vergl. z. B. J. v. Braun, B. 43, 1850 [1910]. 


E 


This 


ist schon deshalb von [nteresse, wei an eine 


-stinins betragenden Menge, schmilzt ganz unscharf, lést sich in Wasse 


-Athyl- und Methylalkohol) zersetzen es mit groBter Leichtigkeit. 


‘sich als Bromwasserstoff in Liésung befindet. UbergieBt man es 


Stickstoffring 6ffnet, als der Hofmannsche Abbau, durch we h 
bekanntlich bei hydrierten Isochinolinen der Styrolkomplex .CH: 
-gebildet wird. at 
Um das Bromcyan-Aufspaltungsprodukt des Hyd 
hhydrastinins zu fassen, bringt man die Komponenten unter Kihlu 
in der etwa 10-fachen Menge trocknen Athers zusammen, JaBt 
Mischung, aus der sich sofort ein fester, gelb gefirbter Niedersc 
absetzt, 24 Stunden stehen, erwirmt zum Sieden, filtriert und zie 
den Riickstand (A) so lange mit warmem Ather aus, als dieser n 
‘etwas aufnimmt. Nach dem Verdunsten der atherischen Flissigk 
hinterbleibt in einer 85% yom Gewicht des Hydro-hydrasti 
betragenden Menge eine von 107—108° schmelzende, schwach ge 
gefarbte Krystallmasse, die das fast reine Aufspaltungsprodukt (VI) 
darstellt. Analysenrein erhalt man sie durch Lésen in Chlorofox 
und Fallen mit Petrolather, wobei sich 3/190 schneeweiB (Schmp. 1 
cabscheiden; 1/19 bleibt im Filtrat und wird beim Eindunsten in et 
klebriger Form und schwach gelb gefarbt gewonnen. : 4 
0.1171 g Sbst.: 0.2096 g COs, 0.0500 g Hy0. — 0.0998 g Sbst.: 7.9 com 
-N (21°, 760 mm). — 0.1235 g Sbst.: 0.0788 g Ag Br. 
Ci His02NoBr. Ber. C 48.48, H 4.38, N 9.43, Br 26.94. 4 
Gef. » 48.81, » 4.78, » 9.08, » 27.15. 
Das atherunlésliche Produkt A stellt nach dem Lésen in Chlo 
form und Fallen mit Ather ein feines gelbliches Pulver dar, bilde 
sich in einer 75% vom Gewicht des angewandten Hydro-hyd 


Produkt dar, das durch Vereinigung von 1V und VI entsteht *). Durch, 
Zusatz von Alkali zur waBrigen Lésung, Ausziehen der triiben, e 
-Ol abscheidenden Flissigkeit mit Ather und Abdestillieren des Athers 
kann man etwas Hydro-hydrastinin zuriickgewinnen. 3 
Das Aufspaltungsprodukt VI ist nur wenig bestindig; beim 
bewahren, namentlich im Licht, farbt es sich bald gelb und 
Zersetzungserscheinungen; hydroxylhaltige Fliissigkeiten (Wass 


wird, und setzt nach einigen Minuten viel Wasser zu, so wird 
nicht erstarrendes ©] abgeschieden, wahrend fast das gesamte B 


man es in Alkohol, von dem es in der Warme leicht aufgenomm 


1) Vergl. weiter unten. 


Be ae : 
iTasser und erwarmt auf 90°, so schmilzt es bald zu einem gelbem 
1, und man kann nach 15 Minuten wiederum das gesamte Brom. 
1 der immer mebr sauer werdenden Flissigkeit als Bromwasserstoff 
‘iederfinden. Bei dieser leichten Zersetzlichkeit, die um ein Viel- 
aches die Labilitit des Broms im Benzylbromid tibertrifft, lassen sich 
atiirlich weitere Umsetzungen nur bei Abwesenheit von Wasser und 
kohol vyornebmen. Zu solchen leicht und schnell verlaufenden Un-. 
tzungen gehdrt vor allem die Einwirkung auf organische Basen. 
Tragt man das Bromid in etwas iiberschiissiges Piperidin ein, 
awwarmt auf dem Wasserbade und setzt unter Kihlung verdiinute: 
yaure zu, sO erfolgt glatte Lésung. Alkali getzt dann ein bromfreies- 
Nin Freiheit, das nach der Vertreibung des iiberschiissigen Piperi- 
ims mit Hilfe von Wasserdampf, Auinehmen in Ather und Verdunsten 
‘les Athers allmahlich krystallisiert. Nach dem Zerreiben mit etwas- 
Tkohol und Ather schmilzt die Verbindung, der man die Formel VIIL 
merteilen muB, bei 155°. 
. 
{ Poe Oh OF ae 


Vil. on’ | | 
So ~CH,. NC; Hio “ 
O I 
CH Vian tees -CH: men. 
Xx. aoe. : ; 
: Ny CHa .NCs Hs 
Br 


0.1390 g Sbst.: 17.2 com N (20°, 752 mm). 

e Cy Hy30 N3. Ber. N 13.95. Gef. N 13.93. 

: _ Die analogen, mit Dimethylamin and Diathylamin ent- 
istehenden Verbindungen sind Glig, liefern aber, wie ich oberflachlich: 
festgestellt habe, gut krystallisierende Salze. 

Mit tertidren Basen liefert VI, wie zu erwarten war, Verbindungen 
F ‘om Charakter quartarer Bromide. So fihrt z. B. die Einwirkung: 
“yon Pyridin bei Gegenwart von wenig Chloroform schon beim 
Stehen in der Kalte zu einem mit Ather fallbaren Produkt, das sich 
i Wasser, heigem Alkohol restlos lést, nach dem Umkrystallisieren 
‘aus Alkohol bei 209° schmilzt und die Zusammensetzung von Ix 
besitzt. 
0.1094 g Sbst.: 10.7 cem N (21°, 762 mm). 

oe CyrHiyOaN3Br. Ber. N 11.17. Gef. N 11.38. 

_  Abnlich findet die Vereinigung mit Hydro-hydrastinin selber 
“stat, webei das bei der Aufspaltung in unreiner Form sich bildende- 
‘quartire Bromid rein vom Schmp. 165° resultiert. 


pnnee Reuse he 
0.1092 g Sbst.: 8.4 cem N (18°, 762 m 
Coz Hye O,NsBr. Ber. N 8.61. 


Noch leichter veranderlich als das Bromeyan-Aufspaltungspro- 
‘dukt des Hydro-hydrastinins ist das analoge Hydro-kotarnin 


ate 


Gef. N 8.87. 


Derivat VII. 


Behandelt man Hydro-kotarnin mit Bromeyan wie oben, so er 
halt man, neben einem in Ather unloslichen, gelben, etwas klebrige 
Riickstand (A), eine vollig farblose, atherische Lésung. Verdunst 
man sie, so hinterbleibt in einer 45%) yom Gewicht des Hydros 


aa ‘kotarnins betragenden Menge, eine farblose Krystallmasse, die abel 
_ -am Rand eine gelbe Farbe und etwas klebrige Beschaffenheit an. 
“ee nimmt. Isoliert man mechanisch den farblosen Teil, lost in At 


nungen. Es findet also schon bei gewohnlicher Temperatur yerh 
nismaBig schnell eine Umwandlung statt. Der farblose Kérper, 
aus der Atherischen Lésung fast quantitativ mit Petrolather gels 
werden kann, schmilzt bei 74° und erweist sich als das gesuchte Auf. 
‘spaltungsprodukt: 4 


0.0999 g Sbst.: 
Ag Br, 


~~ 


' 8.0 com N (21°, 740 mm), — 0.1104 g Shsti: 0.0626 


C13 His Oz No Br. Ber. N 8.56, Br 24.62, 

Gef. » 8.88, » 24,13, 

Die Verbindung B enthalt ein Gemisch yon etw 
stoffsaurem Hydro-kotarnin, einem quartaren, 

entstehenden Produkt, die beide in Wasser Jéslich sind 


ae 


Umwandlungs- 
d sich offenbar 


wandlung erfolgt ohne die Zeringste Gewichtsv 
nur in einer Polymerisation bestehen, 
-Zusammensetzung der Verbindung, 
zeigte, keine Veranderung dabei. 


eranderung, kann alsc 
und in der Tat erleidet 
wie mir eine Stickstoffbestimmu 


en 0.1267 g Sbst.: 9.9 eem N (22°, 756 mm), 

Cys is OzNy Br. Ber. N 8.56. Gef. N 8.76, 
¥. -y } 

S Die Einwirkung von Wasser und von Alkohol auf 


seichtigkeit zur Eliminierung des Broms, und - mit einem ganz ana- 
gen Verhalten wird man patirlich bei komplizierter gebauten Al- 
yaloiden der Tetrabydro-isochinolin-Reihe rechnen mussen: nur ist 
js nicht ausgeschlossen, daB man da zu festen, in reiner Form iso- 
serbaren Umwandlungsprodukten gelangen wird. " 


281. J. v. Braun: Die relative Ringfestigkeit cyclischer 


f Basen bei der Hofmannschen Aufspaltung. 

“Aus dem Chem. Institut der Universitat Breslau und dem Chem. Institat 
; ae der Universitat und Techn. Hochschule Warschau.] 

q (Eingegangen am 4. Oktober 1916.) 

i Der Aufspaltung mit Bromcyan setzen stickstoffhaltige Ringe 


nen verschiedenen Widerstand entgegen: Piperidin wird leichter als 
‘Tetrahydro-chinolin in ein offenes gebromtes Cyanamid abergefiihrt’), 
moch Jeichter findet die Aufspaltung des Ringes beim Pyrrolidin statt?), 
«nd am allerleichtesten erfolgt sie beim Dihydro-isoindol*) und Tetra- 
ihydro-isochinolin*), die beide einen eyclisch gebundenen Benzylrest 
enthalten. Welches von diesen letzteren zwei Ringsystemen dem 
Bromcyan gegeniiber resistenter ist, wird vermutlich nicht festzustellen 
‘sein, da sie eben beide zu leicht auseinandergerissen werden. Eben- 
0 ist bis jetzt noch nicht mit Sicherheit ermittelt worden, wie es sich 
mit der Festigkeit des Dihydro-indol-Ringes dem Bromeyan 
gegeniiber verbalt; aus yorlaufigen Versuchen, die aber noch einer 
genauen Wiederholung bediirfen, glaube ich schlieBen zu kénnen, daB 
er leichter als der Piperidin-, yielleicht sogar leichter noch als der 
“Pyrrolidin-Ring gesprengt wird. LaSt man einstweilen dieses Ring- 
system beiseite, so ergibt sich fir die iibrigen folgende Reihenfolge 
der zunehmenden Festigkeit dem Cyanbromid gegenitiber: 


Dibydro-isoindol lp i 
Tetrahydro-isochinolin | 7" 


Piperidin . Tetrahydro-chinolin. 


1) J. v. Braun, B. 42, 2219 [1909]. 
9) J. v. Braun, B. 44, 1252 [1911]. 


” 


Die Frage, welchen relativen Widerstand die verschiedenen 
stoffhaltigen Ringe der altbekannten und in zahllosen. Filllen a 
wandten Hofmannschen Methode bieten, ist meines Wissens 
niemals diskutiert worden. Das einzige, was man sicher wei, 
da8 Doppelringe mit an einen Benzolkern direkt gebundenem S c 
stoffatom (hydrierte Chinolin- und Indolringe) in Form ihrer quartire 
Methylhydroxyde bei héherer Temperatur Methylalkohol abspalten, de 
Ring aber intakt lassen, wahrend die librigen in bekannter Weise ii 
offene ungesattigte Basen ibergehen, d. h. also, da8 man zwische 
den vier linksstehenden aufspaltbaren und den zwei rechtsstehende 
nicht aufspaltbaren, widerstandsfahigen S¥stemen: 4 


Pyrrolidin ' Dihydro-indol 
Piperidin Tetrahydro-chinolin ¥ 
Dihydro-isoindol 


Tetrahydro-isochinolin 
zu unterscheiden hat. 


‘Nachdem die relative Festigkeit der Ringbasen dem Bromeya 
gegeniiber in ihren allgemeinen Ziigen festgestellt worden war, bot e 
fiir mich das gréBte Interesse, auch fir die Hofmannsche Ri 
dffnung festzustellen, mit welcher relativen Leichtigkeit sie bei 
oben erwihnten Basen verlauft. Ich wahlte zu diesem Zweck 
wie ich glaube, einzig in Betracht kommenden Weg, welcher d 
besteht, da8 man zwei Ringsysteme an einem und demselben o-wertigen 
Stickstoffatom verschmelzen laBt, die finfte Stickstoffvalenz an Hyd 
xyl bindet und nun feststellt, ob in der unsymmetrischen Verbindu 
von der allgemeinen Formel 

LoONSE 
OH i 
der Ring X oder X’ bei héherer Temperatur eine Offoung erleidet. 

Die Synthese derartiger Stickstoff-Spirane ist recht einfacl 
da wir lediglich ant eine Base X <> NH ein Dibromid (oder Dijod: 
Br.X’. Br, einwirken zu lassen brauchen, wie ich dies z. B. vor 


. gezeigt habe. So war es mir denn 
r 


lich, die sechs den vier linksstehenden Basen entsprechenden Kombi 
nationen: ae : 


') B. 49, 972 [1916]. 


cn. — “Oh Cli CB, CHs — CHa 9g CH 


CH 
? GHB) | wa _OH: CH; =e _CHa —- NS 
er CH. es 4. Cho cu N<cu,—|_) 
cH, CH, | CH OH 
x OH ‘ 
CH: CHs 
CH; (eee CHa 
OE Soa Saale eee 
H ee ee oe 
& ce “Ca ia beeen oa, 
OH OH 


4 
a verwirklichen und daraufhin festzustellen: 

1. daB in den Verbindungen 4 und 5 der Piperidin-Ring villig, in 
1 zum gré8ten Teil intakt bleibt; 

daB in den Verbindungen 2 und 3 der Pyrrolidin-Ring bei héherer 
- Temperatur erhalten bleibt, und | 

da in 6 der Tetrahydro-isochinolin-Ring aufgespalten, der Di- 
hydro-isoindol-Ring unangegrifien bleibt. 


Daraus folgt als eindeutiges Resultat, daB die Reihenfolge der 
estigkeit der Ringbasen bei der Hofmannschen Aufspaltung die 
jolgende, links mit dem Tetrahydro-isochinolin beginnende, rechts mit 
lem Dihydro-indol und Tetrahydro-chinolin (die keinen Ferglaich, zu- 
fassen) endende ist: 

Tetrabydro- . Dihydro- . jee . eee ne 
; ageiaga Ma Pyrrolidin | Piperidin | Tetrahydro- 
dsochinolin | isoindol 

H | chinolin 
md da8 bis a das Dihydro-indol, das in der Bromcyan-Reihe wahr- 
Wicheinlich mehr nach links riicken wird, die weitgehendste Uberein- 
immung zwischen den beiden Reihen herrscht. Das Resultat ist 
leshalb bemerkenswert, weil es sich um zwei chemisch total von ein- 
ander verschiedene Reaktionen handelt, der Sache also eine tief in der 
Natur der Ringsysteme wurzelnde Ursache zugrunde liegen muf. 
Sie ist natiirlich nicht mit dem landlaufigen Begriff der Spannung zu 
cerklaren« — dann diirfte sich ja der leichter aufspaltbare Pyrrolidin- 
Zing nicht leichter (wie das zweifellos feststeht) als der Piperidin-Ring 
bilden —, sondern wird durch das Gesamtspiel der Kriafte in einem 
geschlossenen Molekil bedingt sein, tiber welches wir uns ja eigent- 
ch ‘noch gar kein Bild machen kénnen. Vielleicht wird die Unter - 
uchung der Ringsysteme mit seitlichen Abzweigungen, die allerdings 
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et 


unendlich viel mehr Miihe eriondaes wird, uns vei Erkenntnis etwa: 
naher bringen. 7 

Die im Folgenden raitaetetlten Tatsachen machen, was hier 20% 
hervorgehoben werden moge, eine Modifikation in der Definition de 
Hofmannschen Ringaufspaltung notig: sie wird ganz allgemein 
dahin definiert, da aus dem quartiren Ammoniumhydroxyd eines 
cyclischen Amins unter Wasserabspaltung eine unges&ttigte tertiare 
offene Base resultiert. Eine solche Wasserabspaltung findet aber 
durchaus nicht allgemein statt; es war mir von vornherein klar, dah 
sie wohl ausbleiben wirde, wenn z. B. im Korper 4 der Dihydro-iso- 
indol-Ring geéffnet werden wiirde, denn dann sind fiir das offene 
Produkt [CHj]; >N.CH3.CsHi.CHs.OH die Chancen eines sek ui 
daren Wasseraustritts sehr gering: das ist hier tatsachlich auch der 
Fall. Dariiber hinaus konnte ich aber feststellen, daB z. B. auch im 
Produkt 1 die Auflésung des Pyrrolidin-Ringes ddietaes nicht zu 
reinen ungesattigten Amin C; Hio >N.[CH2}.CH:CHs fiihrt, sondern 
da in tiberwiegender Menge die Oxybase GH DN “108s 0 
gebildet wird. Man wird zweifellos solchen Fallen noch manchmal 
begegnen und mu daraufhin die Hofmannsche Ringsprengung so 
definieren, daf sie in einem intramolekularen Zerfall einer cyclischen 
Ammoniumbase besteht, die zur Bildung eines offenen tertiiren “a 
amins oder bei stattfindender sekundirer Wasserabspaltung zur Bil- 
dung eines ungesattigten tertiaren Amins fiihren kann 2), 


T etrahydroisochinolinium- -piperidinium=hydroxyd (5). 
Von den zwei theoretisch in Betracht kommenden Wegen, die a 
einem Tetrahydro-isochinolin- und Piperidin-haltigen Spirankomplex 
fiihren — Kinwirkung von 1.5-Dihalogenverbindungen auf Tetrahydro- 
_~-CH).CHy.Cl 

isochinolin oder von Halogenverbindungen 1.) 
= SCH Cl . 

auf Piperidin — ist zurzeit nur der erste gangbar, da Dihalogen- 
verbindungen vom Typus I noch nicht zuginglich sind 2), Erwarmt 


1) DaB offene quartare Ammoniumhydroxyde beim Zerfall nicht immer 
(neben tertiiren Basen) Olefine, sondern auch Alhohole liefern, und daB 
die Tendenz zur Bildung solcher Alkohole um so gréfer ist, je mehr ¢ der 
Alkylrest wichst, habe ich bereits vor mehreren Jahren gezeigt (A. 382, 1[1911)). 

?) Ich habe mich seinerzeit bemiht, Tetrahydro-isochinolin mit 
Chior- oder Bromphosphor zu solchen Verbindungen abzubauen, konnte abel 
auch bei vielfacher Variation der Versuchsbedingungen das Ziel nicht erreic 
es findet selbst schon bei gelinder Kinwirkung tieigehende Zersetzung 
schlieBlich Verharzung statt. 


9633 


an die Suspension yon 1 Mol. Tetrahydro-isochinolin in 1 Mol. 

aBriger Natronlauge unter Zusatz von 1 Mol. a,e-Dijod- oder - Di- 
yrom-pentan, so findet in beiden Fallen eine ziemlich schnelle 
‘Omsetzung statt, die zur Bildung von dickéligen Verbindungen fiihrt, 
won denen das jodhaltige schwer, das bromhaltige leicht in Wasser 
‘éslich ist. Man fallt mit konzentrierter Natronlauge, nimmt mit 
‘Chloroform auf, fallt mit Ather und erhalt die Verbindungen beim 
mochmaligen Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather fest in einer rund 
(90%, der Theorie betragenden Ausbeute. Das dem Hydroxyd 5 
ventsprechende Jodid krystallisiert aus Alkohol in derben Krystallen 
yom Schmp. 147°. 

0.1120 g Shst.: 0.0463 g J (nach Dennstedt). 

CysH»NJ. Ber. J 38.7. Gel. J 38.4. 

Das Bromid schmilzt bei 188°. Das dem Chlorid entsprechende 
Platinsalz stellt einen gelben, auch in heifSem Wasser schwer l6s- 
Hichen Niederschlag dar, der bei 246° schmilzt. 

0.1436 g Sbst.: 0.2193 g COz, 0.0702 g H20. — 0.1573 g Sbst.: 0.03874 g Pt. 

; Cos Hao Neo Cl, Pt. Ber. C 41.35, H 4,98, Pt 24.0. 

Gef. » 41.65, » 5.28, » 23.8. 

Die Destillation der Base 5 wird zweckmafig im Vakuum aus- 
gefiihrt: bei gewdbnlichem Druck erleidet das Zerfallsprodukt eine 
Zersetzung, die bei Anwendung des luftverdiinnten Raumes auf ein 
Minimum zuriickgedrangt wird. Nach der tiblichen Aufarbeitung erhalt 
man eine vollig einheitlich unter 16 mm bei 151—152° siedende 
Base, die stark ungesattigt ist und die erwartete Zusammensetzung 
Cys Hig N besitzt. 

0.1893 g Sbst.: 0.4240 g COs, 0.1262 g H,0. — 0.1550 g Sbst.: 9.95 cem 
“N (259, 754 mm). 
CuHyN. Ber. C 83.6, H 9.46, N 6.96. 

; Gef. » 832, » 9.66, » 7.13. 
Das Chlorhydrat des neuen Amins ist in Wasser und Alkohol spielend 
leicht léslich, aber nicht hygroskopisch. Schmp. 205°. 

0.0939 g Sbst.: 0.0567 g Ag Cl. 

CysHeoNCl. Ber. Cl 14.95. Gef. Cl 15.08. « 

Das Platinsalz stellt eine feste, voluminése Masse dar, die sich aus 
Wasser nicht gut umkrystallisieren laBt, das Goldsalz dagegen, das im 
ersten Augenblick als rotes Ol aus{allt, verwandelt sich schnell in einen Brei 
yon schénen gelben Blattchen, die sich bei 106° grau farben und bei 108° 
_ schmelzen. ; 

' 0.1812 g Sbst.: 0.0478 g Au. 
ee ke CyHeNClAu. Ber. Au 36.4. Gef. Au 36.2, 
Das in Alkohol leicht lésliche Pikrat zeigt den Schmp. 1509 das Jod- 
methylat endlich, das sich sehr schnell bildet, ist ebenso wie das Chlor- 
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ye 


~ hydra sehr leicht laslich in “aiken heey wenig hygroskopisch 


schmilzt bei 161° 
0.1181 g Sbst.; 00818 g AgJ. 
Cis Hoy NJ. Ber. Af 37.04. Gef. J 87.4. 
Um zu entscheiden, ob der Base die Formel eines N- [o- Vinyl- 
benzyl]-piperidins (I.) oder die eines N-8- Amylenyl-tetrahy y 
droisochinolins (II.) zukommt — eine dritte Méglichkeit war nicht 


CH, 
f I. 
hes 4 oN [CHs} CH: CH, 


denkbar —, versuchte ich festzustellen, ob in ihr noch der int 
Piperidinring enthalten ist, oder nicht. Das gelingt tiberraschenc 
einfach mit Hilfe yon Bromcyan. Beim Vermischen in atherischer 
Lésung mit Bromcyan findet Erwarmung, Gelbfarbung und geri 
Abscheidung eines festen Kérpers statt, und wenn man nach mehr- 
stiindigem Stehen die klare atherische Fliissigkeit fraktioniert, so ver 
fliichtigt sie sich unter 23mm bei 117 —125° ohne jeden Riickstand 
als intensiv nach Benzylbromid riechendes, farbloses Ol, welches die 
im Sinne der Gleichung: 


<2 2C0H: CH, ae CH: CHy 


oh Been =| 


+ CN.NC,Hao om 
CH. NGH =O Fe 


entstandenen zwei Sire, in nahezu aquivalenter Menge ent- 
halt. Sie lassen sich zwar nicht durch Destillation trennen, wohl 
aber durch Einwirkung von Trimethylamin. Setzt man etwas. 
tiberschiissiges alkoholisches Trimethylamin zu, so erfolgt Erwarmung 
und Abscheidung einer weiBen Krystallmasse (A), die nach 12-stiin- 
digem Stehen durch Zusatz von Ather vervollstindigt wird. Das 
alkoholisch-atherische Filtrat hinterlaBt nach dem Verdunsten | 
Lésungsmittels reines N-Cyan-piperidin (Sdp. 105° unter 10 m 
das durch Verseifen zum Piperidin vollends identifiziert wurde. D 
abgeschiedene Bromid, welches sich als in heiBem Alkohol leicht, in 
kaltem schwer léslich erwies, schmolz bei 215°, besaB die fir das 
Additionsprodukt von Trimethylamin an 0- Vinyl pena bee ZU er 
wartende Zusammensetzung: 
0.1475 g Shst.: 0.3045 g COs, 0.0980 g H:0, 0.0459 g Br. 
CisHisNBr. Ber. C 56. 27, H 7.08, Br 31.25. 
Gef. » 56.30, > 7.35, » 31.10, 
und wurde als solches durch das zugehérige Piaguials identifizie 
dieses erwies sich identisch (Sehmp. 235°, Mischprobe)_ mit + dem Sa 


us Tetrahydroisochinolin durch sruohoplends ede Methy- 
g und Addition von Jodmethyl an das Aufspaltungsprodukt 
_-CH: CHe 


- gewonnen werden kath 1). 
~~ ~CH;.N(CHs)2° 


“Botrahydroisochinoliniom- ey Sn Hee -hydroxyd (3). 


Das Bromid dieser Base wird, wie die analoge Piperidinium- 
Fesindang des vorigen Abschnitts, glatt aus Tetrahydro-isochi- 
‘olin und «,d-Dibrom-butan gewonnen. Es zeigt etwas weniger 
Weigung zum Krystallisieren und wird erst nach 5 maligem Lésen in 
lkobol, Fallen mit Ather und mehrtigigem Stehen vollkommen fest. 
Js schmilzt bei 168°. 
0.1787 g Sbst.: 0.1236 g AgBr. 
CizHigNBr. Ber. Br 29.85. Gef. Br 29.44. 
* Der Zertall des Ammoniumhydroxyds, der zweckmaBig auch im 
Wi Foam bewerkstelligt wird, fibrt zu einer wasserhellen, unter 21 mm 
ganz einheitlich bei 147—148° siedenden, ungesiittigten Base von 
Aer erwarteten Zusammensetzung C13 His N. 
0.1212 g Sbst.: 0.3710 g COs, 0.0993 g H.0. 
Cis Hit N. Ber. C 83.36, H 9.15. 
Gef. » 83.49, » 9.16. 

Thr Pikrat ist leicht in warmem, schwer in kaltem Alkohol loslich ya ‘ 
; schmilzt bei 110—111°, das Chlorhydrat ist dlig, das Platinsalz stellt 
i mach dem Umkrystallisieren aus Wasser schéne bei 155° schmelzende Blatt- 
ah Bchen dar. 


~ 0.1510 g Shst.: 0.0876 g Pt. 
ie CosHssNo Cle Pt. Ber. Pt 24.87. Get. Pt 24.90. 


Das Jodmethylat endlich, das sich leicht unter Erwarmung bildet, 
krystallisiert aus Alkohol in derben farblosen Krystallen vom Schmp. 129°. 


0.1618 g Sbet.: 0.1488 g AgJ. 
CyHgoNJ. Ber. J 38.60. Gel. J 38.30. 


a Dab die Base den intakten Pyrrolidinring enthalt und demnach 
die Konstitution I und nicht II besitzt, lieB sich ganz wie im vorher- 


CH: CHa tt 
: Sea lal; NO a aa oN [CHa] .CH: CH, 


_gehenden Abschnitt zeigen. Die Einwirkung | yon Bromeyan fiihrt 


o-Vinyl-benzylbromia CsH»Br an noch unverbrauchte Base. Cs Har 
entsteht: 
0.1500 g Sbst.: 0.0788 2 AgBr. 

Co2H2sNBr. Ber. Br 20.83. Gef. Br 21.01, 
und zweitens liefert sie ein atherlésliches Gemenge von o-Vinyl- 
benzylbromid und N-Cyan-pyrrolidin, das unter 21mm, nur 
einen kleinen Riickstand hinterlassend'), bei 115—125° siedet, un 
in welchem sich die Komponenten mit Hilfe von Trimethylamin w 
im vorhergehenden Abschnitt scharf nachweisen lieBen. 


Tetrahydroisochinolinium-dihydroisoindolium- 
hydroxyd (6). ; 
Das Bromid dieser Base wurde durch Zusatz von 1 Mol. o-Xy- 
lylenbromid in Chloroform zur Chloroformlésung von 2 Mol. Tetra- 
hydro-isochinolin gewonnen, wobei Braunfarbung und Erwarmun; 
eintritt. Nach Zusatz von Alkali wurde die Chloroformschicht abge- 
lassen, mit Ather versetzt und die sich abscheidende feste Masse i in 
Alkohol, von dem sie leicht aufgenommen wird, gelést und mit Ather 
gefallt: feines, weiBes, nicht hygroskopisches Krystallpulver, das sich 
bei 200° zu braunen beginnt und bei 210° schmilzt. 
0.1262 g Sbst.: 0.0752 g AgBr. 
CyzHisNBr. Ber. Br: 25.32. Gef. Br 25.39. , 


Die in der iiblichen Weise hergestellte Lésung der Ammonium- 
base triibt sich schon beim Konzentrieren auf dem Wasserbade und 
scheidet allmihlich ein Ol ab. Destilliert man, so geht erst Wasser 
iiber, dann folgt bei 220—230° (20 mm) ein basisches wasserhelles 
Destillat (etwa 60°o der Theorie), schlieBlich aber beginnt die Tem- 
' peratur zu steigen, und der Kolbeninhalt sich dunkel zu farben und 4 
zu zersetzen. Wiederholt man die Destillation mit dem reinen | 
Destillat, so gehen auch nur knapp 4/s unzersetzt tiber (und zwar ; 
im wesentlichen bei 217—218° unter 18 mm), der Rest bleibt in zer- 
setzter Form zuriick. Man kann daraus schlieBen, daB mindesten 
der grote Teil, wenn nicht alles, was bei der Spaltung entsteht, die 
_- 220° im Vakuum siedende Verbindung darstellt, die zum Teil beim Siede: 
verharzt, Diese Verbindung erstarrt nach dem Abkihlen vollstand 
schmilzt bei 41°, besitzt die Zusammensetzung C17 Hy, N: 


1) Dieser bromhaltige geringe Riickstand verdankt seine Entstehu 
aller Wahrscheinlichkeit nach dem Umstand, daB in geringem Umfang dur 
Bromeyan der Pyrrolidinring in I aufgespalten wird. 


0.1419 g Sbst.: 0.4499 g C02, 0.0982 g H.0. 
ae  GyrHirN. Ber. C 86.76, H 7.30. 
r Gef. » 86.50, » 7.74, 


Sand den Charakter einer ungesattigten Base. Aus der Zusammen- 


‘Jsetzung und diesem ungesattigten Charakter kann man schlieBen, daB 


}zustande kommenden Verbindung I un 
‘Ider Ringéfinung des Dihydro-isoindol-Ringes Il, das sekundar inner- 


~j‘halb des Molekiils Wasser abgespalten hatte, zu tun hat. 


} N-Gehalt zeigt; ferner behaupten sie einige Seite 


Be 
7 
a. 


man es mit der durch Aufspaltung des Tetrahydro-isochinolin-Ringes 
d nicht etwa mit dem Produkt 


ew = CHa oe oe 
| | CH | CH 
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Das Chlorhydrat des N-[o-Vinyl-benzyl]-dihydroisoindols ist in 
Alkohol leicht léslich und schmilzt bei 177, das Pikrat krystallisiert aus 
Alkohol in schénen bei 121° schmelzenden Nadeln, das Jodmethylat lost 
sich ziemlich schwer in Wasser und sehmilzt bei 175°. 


0.1337 g Sbst.: 0.0836 g AgJ. 


CygHooNJ. Ber. J 33.38. Gef. J 33.79. 


Dihydroisoindolium-piperidinium-hydroxyd (4). 

Das Verhalten dieser Base ist vor mehreren Jahren yon Scholtz 

und Wolfrum!) untersucht worden, nachdem friiher schon Scholtz 
aus o-Xylylenbromid und Piperidin das ihr entsprechende Bromid 
dargestellt hatte”). Scholtz und Wolfrum geben (S. 2315) an, daB 
bei der Destillation des Ammoniumhydroxyds >unter Wasserabspaltung . 
und ziemlich weitgehender Zersetzung zwischen 270° und 290° eine Base 
iibergebt, die nach der Reinigung unter 12 mm bei 140—150° destilliert« 
und einen fiir ‘N-d-Amylenyl-dihydroisoindol (II.) stimmenden 
n vorber (S. 2307), 
dab »da die bei der Destillation entstehende Base sehr hoch siedet, 
_ sie auch, wenn die Operation unter vyermindertem Druck vorgenommen 
wird, zum groBten Teil Zersetzung erleidet«. Da® ein verhaltnis- 
_ miBig so einfach gebautes Produkt wie das Amylenyl-dihydroisoindol 
selbst im Vakuum nicht ohne Zersetzung sieden soll, hielt ich von 
_ vornherein fiir ausgeschlossen, und es schien mir daher héchstwahr- 
*scheinlich, daB die von Scholtz und Wolfrum beobachtete Zer- 
setzung von dem Hauptprodukt der intramolekularen Spaltung, dem 


re 


1) B, 48, 2304 [1910]. 2) B. Bl, 414 [1898]. 
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Wird reines, bei 238° schmelzendes N- 


o-Xylylen-piperidi-_ 
niumbromid in das Hydroxyd 


verwandelt und dessen stark kon- 
' zentrierte Liésung im Vakuum destilliert, so veriliichtigt sich erst mit _ 
wenig Ol vermengtes Wasser, dann destilliert von etwa 190—2109 
die Hauptmenge ziemlich farblos iiber, der Rest (etwa 25%) geht 
- unter dauernder Steigerung der Temperatur und Gelb- bis Braun-— 
a farbung, noch einen kleinen zersetzten Riickstand hinterlassend, bis | 
gegen 300° iiber. Das mit Ather aufgenommene, mit Kaliumcarbonat — 
getrocknete und vom Ather befreite Destillat erstarrt sehr bald ZU 

einer dldurchtrankten Krystallmasse, die nach scharfem Absaugen pur — 

einen geringen Riickstand hinterlassend, bei TSI—1829° (47 mm) 
wasserhell destilliert, nach dem Erstarren bei 71° schmilzt und fast 


» .. 40> der Theorie ausmacht. Das 0] dagegen, das einen durch- — 


dringenden Geruch besitzt, beginnt unter 18 mm bei 162° zu 
destillieren; 


dann steigt die Temperatur allmahlich immer héher (bis 
_ tiber 250°), 


: ohne daB sich eine bestimmte Frakti 
vid Die ersten Antei 


on isolieren 14Gt. 


dirften natiirlich noch eine gewisse 4 
’ Menge des bei 71° schmelzenden Stoffes enthalten, daneben. aber — 
zweifellos seine bei der Entstehung sich bildenden Zersetzungsprodukte: 
denn daB Amylenyl-dihydroisoindol sich im Augenblick der Bildun 
oder nach der Entstehung zersetzen soll, halte ich fiir ganz au 
geschlossen, : Sly uate 
Was nun den bei 71° schmelzenden Kérper betrifft, so besitzt e 
- die Zusammensetzung Cy; Hy) ON und enthalt ein tertiares Stickstoff. 
: atom und eine Hydroxylgruppe. 5 te 
0.1815 g Sbst.: 0.3675 g COs, 0.1119 ¢ H,0. ene 
C13 Hy, ON. Ber. Cc 76.1, H Sere 
Gef. » 75.8, » 9.46. 


Das Chlorhydrat lést sich schwer in kaltem Alkohol und schmilzt bei 


169-1700, 


$ Cy, Hy ONL Ber. Cl 14.69. Gef. Cl 14.75. 
4 Es liefert ein aus Wasser schin krystallisierendes Plantinsalz vom 
® bmp. 197°: 
s 0.1516 g e Sbst.: 0.0362 g¢ Pt. 
Ce6H4o Og No Cle Pt. Ber. Pt 23.78. Gef. Pt 23.88, 
Fad ein erst liges, bald in gelben Blattchen erstarrendes Goldsalz vom 
Jebmp 103°. 
} Das Pikrat ist schwer ldslich in Alkohol und schmilzt bei 140°. 
: Das Jodmethylat bildet sich erst nach einigem Erwarmen auf dem — 
_} ‘asserbade, ist zunachst élig und krystallisiert erst nach mehrmaligem Um- 
ysen aus Alkohol-Ather. Schmp. 135°. 
0.1667 g Shst.: 0.1129 g Ag. 
CyuH2ONJ. Ber. J 36.6. Gef. J 36.6. 
_ Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid wird die Base in eine leicht in 
Ikohol, schwer in Ather lésliche Acetylverbindung verwandelt, die nach 
om Reinigén mit Alkohol-Ather bei 242° schmilzt. 
% 0. 1672 g Sbst.: 8.4 cem N (26°, 749 mm). 
mi, Cys He:O2N. Ber. N 5.67. Get. N 5.62. 
 Beim Schittteln mit Alkali und Benzoylchlorid wird der Benzoylrest auf- 
snommen, aber das entstehende Produkt ist dlig. Es wurde zur Analyse 
4) das zugehérige Pikrat verwandelt, das in Alkohol schwer léslich, sehr 
“Peellgelb gefarbt ist und bei 120° schmilzt. 
W  0.1298 g Sbst.: 11.2 cem N (22°, 744 mm). _ we 
CosHys ON. Ber. N 10.4. Gef. N 10.3. 
Auch das p-Anisoylderivat konnte nicht fest erhalten werden und 
. urde daher in Form des zugehérigen, bei 188° schmelzenden pieeSee ee 
‘J oalysiert. 
} 0.1153 g Shst.: 0.0205 g Pt. 
CisHs2OsNoClePt, Ber. Pt 17.92. Gef. Pt 17.78. 


_ Was die Konstitution der Base betrifft, so kommen fiir sie von 
herein 2 Formeln, I und III, je nachdem welcher der beiden 
ge eine Sprengung erleidet, in Betracht. IH ist an sich um so 
niger wahrscheinlich, als noch niemals bisher eine ohne Bildung 
a ver ungesittigten Amylenkette erfolgende Offnung des Piperidinringes 
Gegensatz zum Pyrrolidin, vergl. den letzten Abschnitt) sich hat 
Obachten lassen. Sie wird vollends unwahrscheinlich durch das 
gende Verhalten der Base: Erhitzt man sie mehrere Stunden mit 
uchender Salzsiure auf dem Wasserbade und dampft ein, so erhalt 
unter Ersatz des Hydroxyls durch Chlor das Chlorhydrat der 
1 sprechenden - gechlorten Base, die man unter guter Kihlung mit 
t kali, treimachan und in Ather aufnehmen kann. Verdunstet man 
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aut rib Wasserbade in \ urzeater Zeit, mit einer fiir sechsgliedrig 
-Piperidinringe unbekannten, fiir fiinfgliedrige dagegen zu erwartender 
nergie in das in Alkohol leicht lésliche, hygroskopische, bei 2 
schmelzende o-Xylylen-piperidiniumchlorid tibergeht. ye 
0.1284 g Sbst.: 0.0822 g AgCl. 
CisHisNCl. Ber. Cl 15.88. Gef. Cl 15.83. 


Seine Natur wurde durch Uberfiihrung in das bereits bekannte ! 
-Platinsalz vom Schmp. 232° bewiesen. 


Dihydroisoindolinium- PE PUSh eis oe hydroxyd (2). «| 


Ganz abnlich wie mit Piperidin laBt sich o- Xylylenbromid 
mit Pyrrolidin umsetzen. Das resultierende Bromid der in der 
Uberschrift genannten Base krystallisiert jedoch viel schwieriger, ist 
in Alkohol viel leichter léslich und zieht an der Luft sehr schnell 
Feuchtigkeit an. Der Schmelzpunkt liegt bei 165—166°. + # 

0.1673 g Sbst.: 0.1281 g AgBr. 3 

CizHigNBr. Ber. Br 31.25. Gef. Br 31.33. 4 

Die Erscheinungen bei der Destillation der Ammoniumbase sin 
genau dieselben, wie beim Piperidinderivat, nur mit dem Unterschied, 
daf die Absonderung eines festen Produkts nicht erzielt werde 
konnte. Da®’ im wesentlichen eine Offnung: des Dihydroisoindol 
Ringes stattgefunden hat, kann man ziemlich sicher daraus schlieBen, 
daf andernfalls neben dem N-[d-Oxy-butyl]- -dibydroisoindol. 


CHL GRIN. [CHa]:.OH, greifbare Mengen des. N-7-Butylen 


dihydroisoindols, das unter 10—15 mm unzersetzt bei ca. 130 
140° sieden miiBte, zu erwarten waren: in Wirklichkeit ist der unter- 
halb von 160° iibergehende Anteil so gering, da® mir eine irgend- 


wie erhebliche Sprengung des. Pyrrolidinringes anegerchlassent er- 
scheint. 


Pyrrolidinium-piperidinium-hydroxyd (1). 

Wird das kiirzlich beschriebene*), auf zwei Wegen zuginglic 
Bromid oder Jodid der Base mit Silberoxyd behandelt und destillie 
so bekommt man ein basisches Destillat, das nach Aufnehmen in 
Ather, Trocknen und sehr vorsichtigem Abdestillieren des Athers in 
einer 90 % der Theorie’ betragenden Menge zuriickbleibt und it 
weiten Grenzen (von 190° bis gegen 250°) siedet. Durch sorgfalti 
Destillation 148t es sich in zwei Teile zerlegen: einen (A) yom 8 


1) Scholtz, lc. ) J. y. Braun, B, 49, 972 [1916}. 
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76—180° bei gewohnlichem Druck und einen (B) etwas gréferen 
om Sdp. 133—134° bei 20 mm. 
B stellt eine dickliche, fast geruchlose Flissigkeit dar, ist sauer- 
L.offhaltig, hat die Zusammensetzung Co His ON: 
0.1277 g Sbst.: 0.3175 g COs, 0.1481 g H2O. — 0.1446 g Sbst.: 11.4 ccm. 
| (249, 757 mm). 
CoH ON. Ber. C 68.8, H 121, N 8.9. 

Gef. » 68.7, » 12.44, » 8.91, 
nd erweist sich in allen seinen Derivaten als einheitlich, als iden- 
liisch mit dem kiirzlich’) von mir dargestellten N-[6-Oxy-butyl]- 
»iperidin, CsHio>N.[CH2).OH (Chlorhydrat: Schmp. 160—161°, 
}°ikrat: Schmp. 109°, Jodmethylat: Schmp. 107°), und als verschieden 
}om isomeren N-[s-Oxy-amy]]-pyrrolidin, C, Hs >N .[CH2];.OH. 
_ Fraktion A, welche im Gegensatz zu B eine intensiv basisch 
| jechende, leicht bewegliche Fliissigkeit darstellt, besitzt die Zusammen-- 
wetzung Co Hi; N: 
0.1105 g Sbst.: 0.3148 g COs, 0.1287 g H,0. — 0.1089 g Sbst.: 9.8 com 
'N (19°, 752 mm). 


CoHizN. Ber. C 77.7, H 12,23, N 10.1. 
Gef. »-77.5, » 12.6, » 10.27, 
Jiist aber, wie schon der Siedepunkt zeigt und wie aus den ganz un- 
Ischarfen Schmelzpunkten aller Derivate hervorgeht, nicht einheitlich. 
1Da es am nachsten lag, in dieser basischen Fraktion, die ungesattigt: 
i reagiert, ein Gemisch von N-y-Butylenyl-piperidin, OsHio >N.C« Hr, 
fund N-d-Amylenyl-pyrrolidin, Ci1Hs >N.C;Hy, anzunehmen,. 
| wurde versucht, die doppelte Bindung zu reduzieren, um dann, wenn 
I méglich, die beiden gesattigten Basen identifizieren zu kénnen. 
| Die Absattigung mit Wasserstoff nach der Paalschen Methode 
Jigelingt sehr leicht in methylalkoholischer Lisung: es werden genau 
72 Atome Wasserstoff aufgenommen, und es resultiert eine bei 177— 
1179° siedende Fliissigkeit von der zu erwartenden Zusammensetzung 
Co Hig N: 
0.1078 ¢ Shst.: 0.2492 g COs, 0.1284 g H20. 
Co Hig N. Ber. C 76.6, H 13.47. 
; Gef. » 76.25, » 18.23, 
und mit selbstverandlich noch unschart schmelzenden Derivaten. Den 
einen der zwei wahrscheinlichen Bestandteile, das N-n-Butyl-pipe- 
ridin, Cs Hio >N.Cs He (Sdp. 176°), habe ich bereits vor mehreren: 
Jabren beschrieben®). Der zweite, das N-n-Amyl-pyrrolidin,. 
Cs Hs>N.CsHn, muBte noch zum Vergleich hergestellt werden. Es. 
i- 


yYhLe 2) B. 40, 3930 [1907]. 


2642 
wird nach der melrfach von mir angewandten Methode erhalten, 
wenn man 1 Mol. «,6-Dibrom-butan mit 3 Mol. n-Amylamin 
mehrere Stunden in alkoholischer Lésung erwarmt, salzeauer macht, 
eindampft, Alkali zusetzt, mit Benzoylchlorid durchschiittelt, das Ge- 
menge von N-Amyl-pyrrolidin und Benzoyl-amylamin aus- 
athert und die tertiare Base dem Ather mit verdiinnter Saure entzieht, 
Sie siedet vollig konstant bei 1799: 

0.1456 g Sbst.: 0.4080 g COs, 0.1780 g H20. 

CoHigN. Ber. C 76.59, H 13.48. 
Gef. » 76,42, » 13.59, 
liefert ein aus Alkohol in rotgelben Nadeln vom Schmp. 118—1199 
krystallisierendes Pikrat und ein hygroskopisches, in Alkohol leicht 
- Tosliches, bei 169—170° schmelzendes Jodmethylat. 
0.1852 g Sbst.: 0.1118 g AgJ. 
CioHaNJ. Ber. J 44.87. Gef. J 44.69. 

Es war nunmebr klar, da® der bei der Piperidinium -pyrrolidi- 
nium-hydroxyd-Destillation erbaltene Teil A nach seiner Absittigung 
mit Wasserstoff nichts anderes als ein Gemenge etwa gleicher Teile 
N-Butyl-piperidin und N-Amyl-pyrrolidin sein konnte, und in 
der Tat gelang es mir durch sehr sorgialtige Fraktionierung, das 
letztere aus dem am héchsten (um 179°) siedenden Teil zu isolieren - 
und durch das Pikrat und Jodmethylat mit der synthetischen Base 
zu identifizieren. i. 


> 


282. J. v. Braun, O, Kruber und B, Danziger: Unter- 
suchungen in der Inden-Reihe, IIL: f-Amino-$-methyl- 
hydrinden aus o-Xylylencyanid. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau und dem Chemischen — 

Institat der Universitat und Technischen Hochschule Warschan.] 
(Eingegangen am 4. Oktober 1916.) ; 
Im Jabre 1892 stellte Zanetti') fest, daBb ortho-Xylylen-— 
eyanid bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol nicht nur das ; 
zu erwartende Diamin, C. Hs (CH; .CH,.NH),, sondern daneben noch : 
eine zweite Base liefert, deren Reindarstellung (ber das Oxalat hin- 
weg) zwar nicht véllig gelang, fur die sich aber ziemlich sicher die 
Formel CioHizN ableiten JieB. Nachdem Zanetti in den seither 
verflossenen 24 Jahren zu dem Thema nicht mehr zurtickgekehrt ist, 
wandten wir uns der Untersuchung der Reduktionsprodukte des o- 


) G, 22, IT 512 [1892]. 
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‘Kylylencyanids zu, und zwar im Anschluf an die Arbeiten des einem 
on uns iiber mehr als sechsgliedrige Ringimine: bei der Leichtigkeit 
Her Bildung und der Bestandigkeit des Homo- tetrahydrochinotins’) bielten 
wir es von voroherein fir héchstwahrscheinlich, daB die Base 
CioHisN nichts anderes wie das Ammoniak-Abspaltungsprodukt des 
WDiamins, CioHis Ne (I.) darstellt, daB sie ahnlich wie das Piperidin 
vaus Pentamethylen-diamin zustande kommt und somit als das eine 
(CD der beiden theoretisch denkbaren Homo-tetrahydroisochinoline 
(QI. und Ill.) aufgefaBt werden muB. 


__- CH; .CH2. NH» =~ —CHa -CHa_ ares .CHs 


-~CH,.€H:.NH; “=< “CH).CH, “=~ ~CH, —-NH 
( IL. UL 


Die Trennung und villige Reindarstellung der Reduktionsprodukte- 

‘des o-Xylylencyanids lieB sich leichter, als wir gedacht hatten, durch- 
ihren, denn sie gelingt ohne besondere Verluste durch einfaches Fraktio- 
nieren des Basengemenges. Viel umstandlicher dagegen erwies sich die 
Aufklarung der Natur der Base CioHisN und des recht komplizierten 
Mechanismus, der zu ihrer Bildung fiihrt. Wider Erwarten zeigte 
sich namlich vor allem, da® die Base nicht sekundarer, sondern 
primarer Natur ist; in Bezug auf das mit dem Benzolkern yer- 
‘bundene Koblenstoffgeriist konnten wir sukzessive zeigen: 1. daf es. 
keine Doppelbindung enthalt (IV), 2. daB es wie das o-Xylylencyanid 
selber mit zwei Kohlenstoffatomen in ortho-Stellung an den Benzolkern 
gebunden ist, da durch Oxydation des Amins Phthalsdure erhalten 
werden konnte, und 3. dafs der aminohaltige Ring, Os Hi Ca Br. NHb,. 
kein hydrierter Naphthalinring sein kann, denn die Base erwies sich 
ehemisch und physiologisch?) als véllig verschieden vom &- und B- 
pe ctrahydro- naphthylamin (V. und VI.). 


ye ee 
ie: Vv. ; 
, aie Ola. CH; . NH> Se ay ao ee ies 


7 Somit blieb — da von der Annahme 3- und 4-gliedriger Ring- 
systeme abgesehen werden konnte — nur 4. der SchluB® tbrig, daB. 
‘man es mit einem methylierten und amidierten Hydrinden-Ring zu 
tun hat, und es handelte sich darum, den Ort dieser Substituenten 
‘im p eandca ting zu fixieren, ‘Die gré8te Wahrscheinlichkeit besaf. 


2) J. y. Braun und B. Bartsch, B. 45, 3376 [1912]. 
3) Vergl. weiter unten. 


von | rortbeta eine <der rboiden Form lierungen VIL und vi 
ees CH; roe CH.CH; 4 
Be ea s AN. : ae 
ae Vi. | | SCH,’ VII. f \CHNE,, 4 
SS PP 
.CH.CH:.NH3 CH, 
da VI unschwer aus I durch Abspaltung von Ammoniak, VIII un 
schwer aus IV durch Ringschlu8 unter Wasserstoff-Wanderung hervor- 
gehen kann. Keine von beiden Annahmen erwies sich jedoch als 


be 


richtig: denn sowohl durch Umwandlung des Amins in die quartare 
Ammoniumbase, Cs Hi<(C.H;.N(CH2)3.OH, und deren Spaltung, als 
auch durch Ersatz der Aminogruppe durch Chlor und Herausnahme 
von Chlorwasserstoff aus dem Chlorid, Cs Hi<(C.H; Cl, erhielten wir | 
einen Kohlenwasserstoff, der alle Kennzeichen eines Methyl-indens | 
besaB, vom a-Methyl-inden, wie es die Formeln VII und VIII verlangen, | 
By jedoch verschieden war und somit nur das noch unbekannte Be 
~ Methyl-inden (IX.) sein konnte. q 


ee 


Ty ‘¢ s pe. CH: xX. ie CH.CH; Xt. ek a6 ou. CHp. NH 
ee a “a 
; CH.NHz St, : 


Fiir das Amin selbst folgte schlieBlich daraus eine der dre 

Formeln X bis XII, von denen aber nur XII mit Riicksicht auf das 

Verhalten des dem Amin entsprechenden Chlorids, Cs Hi<( C4 H7 Cl, mi it 

zweifellos tertiar gebundenem Chlor und vor allem mit Riicksicht au if 

‘den Weg, der vom o- Xylylencyanid aus zur Base fiihrt, in Betracht | 

. gezogen werden kann. ag 
In Bezug auf diesen Weg fanden wir namlich Folsondee: Vor 
‘8 Jahren zeigten bekanntlich Moore und Thorpe?), daB o Xylylen- 

eyanid ee Alkali leicht in das cyclische Imino-nitril (XU) ) 


peo gEe 
Agee mH I{ | ou. NH; 
Ss 


are enh “Guncnena, dae 
XU. XIV. 
ee 
NH. 
xm [ ] Se<cu: 
aS 
CH; 


) P. Ch. S.-93, 165 [1908]. 
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UD Gbergefiihrt wird: bei den mit diesem Iminonitril von uns angestellten 
Wersuchen zeigte sich nun, da® es als einziges Reduktionsprodukt 
Baunsere Base Cs H:<C. Hy. NHp liefert, so da® offenbar die Einwirkung 

yon Natrium und Alkobol auf o-Xylylencyanid teils in einer direkten 
4 (Reduktion (unter Bildung des Diamins), teils in einer Umlagerung 
‘fund erst nachfolgenden Reduktion (unter Bildung des Monoamins) 
; eruht. Die Entstehung von X und XI aus XIII ist nun ganz 
“} undenkbar, die Bildung von XI dagegen nicht ellzu schwer zu deuten, 
ii wenn man die Zwischenphasen XIV und XV annimnt: immerhin 
E igebért die ganze Reduktion, die in wenigen Minuten glatt verlauft und 
“H dabei ihren Weg iber eine Reihe von Zwischenkérpern nimmt, zu 
Heiner der merkwirdigsten Reduktionen im Gebiete der organischen 
Chemie und diirite wohl bis jetzt ohne Analogie dastehen. 


i Das §-Amino-8-methyl-hydrinden, welches einen neuen, 
sehr leichten Zugang zur Inden-Reihe schafft, und welches wir noch 
fir mancherlei Synthesen im Inden-Gebiet zu verwerten gedenken, 
zeichnet sich durch sehr bemerkenswerte physiologische Eigenschaften 
‘aus. Nach Feststellungen von Fri. Gertrud Bry im Pharmako- 
jogischen Institut der Breslauer Universitat!) bewirkt es eine Blutdruck- 
steigerung, die gréBer als die des 8-Phenyl-athylamins und des p- 


Oxyphenyl-athylamins (Tyramins) ist und hat sich — speziell bei sub- 


eutaner Darreichung — als ein ungemein kraftiges, zentral angreifen- 
des Erregungsmitte] fir Atmung und Motilitat erwiesen. Die Kom- 
‘bination der p-Stellung der Aminogruppe zum Benzolkern mit dem 
hydrierten Inden-Komplex und vielleicht auch noch die tertiare Lage 
‘der Aminogruppe scheinen hier besonders giinstige Bedingungen fir 
die physiologische Wirksamkeit zu schaffen; welcher von den drei 
_Faktoren der ausschlaggebendste ist, das holfen wir durch weitere 
_ synthetische Versuche zu entscheiden. 


~ 
° 


Experimentelles. 
i Die Reduktion des nach der Vorschrift von Moore und Thorpe 
_ leicht darstellbaren o-Xylylencyanids kann mit Natrium (3-fache 
_ Menge) und trocknem Alkohol (40-fache Menge) auch in gréBeren 
" Mengen (bis zu 100 g) bequem in einer Portion ausgefiihrt werden. 
H ‘Die sich braun firbende Flissigkeit wird nach dem Erkalten mit 
 Salzsiiure schwach sauer gemacht, der Alkohol mit Wasserdampf ab- 
geblasen, die zguriickbleibende Fliissigkeit durch Filtration von einer 
-geringen harzigen Masse befreit, stark alkalisch gemacht und die ba- 


) G. Bry, Diacertat, Breslan 1914 und Z. f, exp. Path. u. Ther, 16 
{igi4). ai . 
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sich bei verschiedenen Reaktionen nicht etwa wie die aliphatise 


-Hinsicht, namentlich im Verhalten der Benzoylverbindung gegen Chlor- 


sischen Produkte der Reaktion, deren Ges ; ge rd. 65 %, 
Theorie betragt, ausgeathert. Beim zweimaligen Fraktionieren ge 
es, das Gemisch der Amine in 3 Fraktionen zu zerlegen: in das unter 
18 mm bei 118—119° siedende, ganz reine 8-Amino-8-methy 

hydrinden (36 % des Xylylencyanids), das reine, bei 165—170° si 
dende 8,6’- Diamino-o-diathylbenzol (18—20 */o des Cyanids) und jf} 
eine von 120—160° siedende, relativ geringe Zwischenfraktion (8 


9%), die am besten ‘gemeinsam mit dem Produkt einer zweiten Ry 
duktion verarbeitet wird. 


6,8-Diamino-o-diathylbenz ol, @Hi(CH; -CHs.NH}),. 


Das Diamin stellt eine farblose, fast geruchlose, in Wasser seh 
wenig lésliche Fliissigkeit dar. 


0.1588 g Sbst.: 0.4264 g COs, 0.1372 g H,0. — 0.1620 g Sbst.: 24.4 cem , 
CioHisN2. Ber. C 78.17, H 9.76, N 17.07, 

Gef. » 73.23, » 9.67, » 16.84, 

Das Chlorhydrat fallt in A 


Platinsalz, das yon 2500 ab sich schwarzt und bei 300° noch nicht 
schmolzen ist. 
0.1223 g Sbst.: 0.0416 g Pt. 
Coo Hz4NaClePt. Ber. Pt 83.96. Get. Pt 34,04, 
Das Pikrat ist in warmem Alkohol-leicht loslich; beim Erkalten — auch | 
bei langsamem — scheidet es sieh zunachst als Ol ab, das erst beim Reiben 
zu einer gelben Krystallmasse erstarrt. Schmp. 219—2200, ; 3 
Die Acetylverbindung fallt, wenn man die mit Essigsiureanhydr 
gekochte Base in Wasser gieSt und Alkali zusetzt, fest aus, ist ziemlich leic 
léslich in Alkohol, schwer in Ather, sehr schwer in Ligroin und schmilzt nach 
dem Reinigen bei 190°. 
0.1091 g Sbst.: 10.8 eem N (17°, 758 mm), 
Ci4 Hop Oo No. Ber. N 11.29. Gef; N 11.47. 


farblosen Nadeln, die bei 2010 schmelzen. 
0.1026 g¢ Sbst.: 706 cem N (20°, 748 mm).’ 
Cos H2sO2No. Ber. N 7.53. Gef. N 7.87. 
Sehr merkwiirdig scheinen sich gegenseitig im Diamino - diathy]- 
benzol die beiden Aminogruppen zu beeinflussen: die Base verhi 


Diamine mit etwas weiter von einander entfernten Aminogrup 
(Tetra-, Penta-, Hexamethylendiamin), sondern sie erinnert in gewis 


phosphor und in ihrem Verhalten gegen salpetrige ‘Saure an 
| : 7 ig 3 a 4 il 


‘ 
' a 


Athylendiamin — eine Tatsache, die zweifellos in der raumlichen 
_ Anordnung der Atome im Molekil ihre Ursache hat: 
1. Schmilzt man die Benzoylverbindung mit 2 Mol. PCls zu- 
“sammen und versucht zu destillieren, so findet selbst im Vakuum und 
bei 100° eine Zersetzung statt: die Substanz wird dupkel und -ver- 
- harzt schlieBlich ganz so, wie das Dibenzoyl-athylendiamin'); es 
konnte auch nicht ein Tropfen des eigentlich zu erwartenden §, f'- 
Dichlor-o-diathylbenzols, CsH:(CH:.CH2.Cl)2, erhalten werden, 
dessen Siedepunkt im Vakuum verhiltnismaiBig niedrig (bei ca. 160°) 
liegen diirfte. 
2. Methyliert man die Base erschépfend, so erhalt man bei der 
‘Uublichen Aufarbeitung eine Verbindung, die nicht ganz scharf bei 
~175—185° schmilzt und sich nicht als das diquartére Produkt 
O¢ Hi (CH. CH2.N(CHs)s.JJs, sondern als das fast reine tertiar-quar- 
‘tare Dea Se See erweist; auch eine zweimalige Wie- 
derholung der Operation zwingt das zweite Stickstoffatom nicht zur 
Jodmethyl-Aufnahme. 
0.1262 g Sbst.: 8.0 cem N (18°, 753 mm). — 0.1080 g Sbst.: 0.0722 g 
= Ci6 Hgo0 No Jo. Ber. J, 50.40, N 5.56. 
C5 He NoJ. > » 85.08, » 7.74. 
Gef. » 36.15, » 7.22. 
3. Lat man salpetrige Saure in der iiblichen Weise auf die Base 
einwirken, so erhalt man nicht ein Glykol, CsHs(C2H;0O)2, sondern 
ein in weiten Grenzen siedendes Ol, das- noch ziemlich stickstoff- 
haltig ist. 
Es ist bemerkenswert, dali man zu dem 6, 6'-Dioxy-diathyl- 
benzol, CsH:(CH2.CH2:.OH)2, auch auf dem zweiten theoretisch 
denkbaren Weg, durch Reduktion des o-Phenylen-diessigsaure- 
/diathylesters, Cs H«(CH,.CO.C2H;)2, nicht kommen kann. 
Die o-Phenylen-diessigsaure selbst, die bekanntlich aus dem 
o-Xylylencyanid durch Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsiure auf 
dem Wasserbade sich nur in schlechter Ausbeute bildet*), und die | 
/ map durch Verseifen mit Alkali tiberbaupt nicht gewinnen kann, da 
hierbei Braunfarbung und Verbarzung erfolgt, bildet sich quantitativ 
und analysenrein, wenn man das Nitril 5 Stunden im Rohr mit der 
_5-fachen Menge konzentrierter Salzs%ure auf 110° erwarmt, zur Trockne 
ect, mit Ather auskocht und den Ather verdunstet. Ihr in der 


AS 


4) J. v. Braun, B.38, 2340 [1905]. 
9) Baeyer und Pape, B. 17, 447 [1384], 
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+ 4 Mo ra 
ublichen Weise dargestellter Diathsd ter stellt ein unter 1 mm | 
konstant bei 188° siedendes, farbloses Ol dar, das nur ganz schwacher Bs 
Geruch besitzt. Ye 
0.1119 g Sbst.: 0.2762 g COs, 0.0750 ¢ H,0. 
s Cy4 His Ox. Ber. C 67.20, H 7.20. 
Gef. » 67.32, » 7.50. 

Bei der Behandlung mit Natrium in absolut-alkoholischer Lésun 
findet intensive Rotfirbung statt, und wenn man nach Beendigung © 
der Reduktion den Athylalkohol abdestilliert und etwas Wasser zu- 
Me setzt, bekommt man das Reaktionsprodukt in Form einer dunklen, | 
: zihen Masse, die das gesuchte Glykol — wenn tiberhaupt — nour © 

in ganz geringer Menge enthalten diirfte. a 

Mit der gegenseitigen Beeinflussung der Aminogruppen scheint | 
auch zusammenzuhingen, daB die Base nicht, wie man erwarten | 

sollte, physiologisch an das 6-Phenyl-athylamin erinnert, oder es so 

gar in seiner blutdrucksteigernden Wirkung iibertrifit, sondern sic 
als recht indifferent erweist. Voraussichtlich werden sich in diese 
Hinsicht die Isomeren der para- und namentlich meta-Reihe ab 
weichend verhalten’), 


cost 


CHa~ 4 —-NH: 
CHa >= Olas 
Wie das (,f’-Diamino-o-diathylbenzol stellt auch das Amino-athy} 
hydrinden eine wasserhelle Fliissigkeit dar, die yon Wasser nur wenig 
gelést wird und an der Luft sich nur wenig durch Kohlendioxy 
Anziehung andert. Sein Geruch ist ausgesprochen “basisch, aber nic 
sehr intensiy. i 
‘ 0.1682 g Sbst.: 0.5012 g C02, 0.1306 g HzO. — 0.1214 g Sbst.: 10 ccm 
me N (21°, 750 mm). 
ee , CioHisN. Ber. C 81.63, H 9.84, N 959. 
Th Gef. » 81.27, » 8.69, » 9.70. 


Seine Derivate zeichnen sich alle durch groBe Krystallisations- 
freudigkeit aus. i ie 

Das Chlorhydrat ist in heiSem Alkohol leicht, in kaltem schwer Ii 
lich und schmilzt bei 241°, das gut krystallisierende Brom hydrat zeigt den 
Schmp, 290—293°. Das Platinsalz fallt in Wasser in gelben Flocken aus, 
die sich in heifem Wasser etwas lésen; es schwarzt und zersetzt sich 
220° ab. Das Pikrat scheidet sich aus heiSem Alkohol, von dem es au 
nicht allzu reichlich gelést wird, in schénen, gliinzenden Nadeln vom Sch 
244° ab. 


8-Amino-$-methyl-hydrinden, CsHi< 


1) Die Untersuchung der Reduktion des m- und p-Xylylencyan d 
von denen die erstere auBerordentlich merkwiirdig verlauft, ist vor kurz 
auf meine Veranlassung von Fri. Karpf begonnen worden.’ _y. 


. 0.1118 g Sbst.: 15.1 cem N (19%, 752 mm). 

a Cis HigNiO7. Ber. N 14.79. Gef. N 15.28. 

ih Beim Benzoylieren der Base nach Schotten-Baumann bekommt man 
‘sofort die feste Benzoylverbindung, die nach dem Umkrystallisieren aus 
‘Alkohol bei 160° schmilzt: é 
0. 1402 g Sbst.: 7.4 cem N (22°, 750 mm). 

Ci7HjzON. Ber. N 5.58. Gef. N 5.87, 

‘beim Acetylieren mit Essigsiureanhydrid, EingieBen in Wasser und Zusatz 
‘yon konzentriertem Alkali die Acetylverbindung, die, mit Ather gereinigt, 
‘bei 127° schmilzt: 

0.1625 g Sbst.: 10.9 com N (20°, 738 mm). 

Ci2HisON. Ber. N 7.33. Gef. N 7.58, 

jund sich in Wasser sehr leicht mit neutraler Reaktion lést; durch das Al- 
‘kali wird sie lediglich ausgesalzen. 

_ Von den Sulfoharnstoffen ist der mit Phenylsenfél entstehende N-[¢-Me- 
‘thyl- -f-hydrindyl-N’- ped a thioharnstoff (Schmp. 180°) sehr schwer 
Mbslich in Alkohol: 


: 


0.1127 g Sbst.: 10.15 com N (199, 750 mm), 

a Ci7HisN2S. Ber: N 9.93. Gef. N 10.16; 

etwas leichter léslich ist der beim Erwarmen mit Schwefelkohlenstoff sich 
lleicht bildende und besonders schén krystallisierende N, N’- Di-[é-methyl- 
#6-hydrindyl]-thioharnstoff. ue 

_ Da8 die Base, die in allen diesen Derivaten sich als verschieden 
Wom «- und $-Tetrahydro-naphthylamin erweist, eine primare NH2- 
Gruppe enthilt, folgt aus ihrem Verhalten gegen Benzolsulfochlorid, 
Aldehyde, Eiere Saure und Jodmethyl. 

Mit Benzolsulfochlorid tritt sie zu, einer Benzolsulfoverbin- 
dung zusammen, die yon Alkali, wenn auch nur von iiberschiissigem, 
gelést und aus der Lisung durch Sauren unverandert abgeschieden 
Mwird. Sie schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Al- 
hol bei 104°. 

' 0.1812 g Sbst.: 8.2 com N au, 746 mm), 

: Ci6 Hy O2 NS. Ber. N 4,88, Gef. N 5.08. 

‘ Ungemein leicht kondensiert sich das Amin mit aromatischen 
Aldehyden. Von den so entstehenden Benzalverbindungen krystal- 
lisiert besonders schén die mit Salicylaldehyd entstehende, die 
Ib gefarbt ist und bei 92° schmilzt. 

_Setzt man die Base in der tiblichen Weise mit salpetriger 
lure um, so scheidet sich keine Nitrosoverbindung ab, sondern es 
reriolgt Stickstoff-Entwicklung, und ein stickstofifreies Ol wird abge- 
sondert. Die Reaktion scheint — wie so oft bei der Behandlung mit 
petriger Saure — kompliziert zu verlaufen, denn das Reaktions- ° 
i 170* 
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produkt ist nicht ‘inhoitlieh, destilliert im vale z. T. unzers 
(unter 13 mm Druck bei 120—130°), z. T. erleidet es dabei Zersetzung. 

Das 8-Oxy-8-methyl-hydrinden, GH Gy Oc pee dus 
weiter unten beschrieben wird, konnten wir daraus leider nicht re 
isolieren. 

Behandelt man das B-Amino-8-methyl-hydrinden in der t 
lichen Weise mit Alkali (2 Mol.) und Jodmethyl (8 Mol.), so be- 
kommt man ein quartires, in heiBem Wasser leicht, in kaltem schwer 
lésliches Jodid, das zwar im wesentlichen die Verbindung Cro Hid 
N(CHs)3 .J darstelle aber im Schmelzpunkt (223—226°) und auch in i 
der Zusammensetzung kleine Schwankungen aufweist und in der Regel | 
etwas (0.5—0.8 °/o) Jod mehr ‘enthalt, als es dem trimethylierten quar. 
taren Jodid entspricht. Zum ganz reinen Jodid, Cio Hii.N(CHs)s. 
das wir fir die im tibernachsten Abschnitt beschriebenen Versuch 
brauchten, kommt man sicher, wenn man erst die Monomethylba; 
rein darstellt und diese dann weiter methyliert. 


Das in Alkohol geléste B-Benzolsulfoamino-@-methyl- hy- 
drinden scheidet auf Zusatz von Natriumathylat quantitativ das feste 
Natriumsalz ab; setzt man 1 Mol. Jodmethyl zu und erwarmt 
auf.dem Wasserbade, so erfolgt bald Lésung. Wasser scheidet ei 
leicht in Ather gehendes Ol ab, das nach dem Abdestillieren | des - 
Athers bald erstarrt, nach dem Abpressen auf Ton bei 93—95 
schmilzt und sich als das fast reine [@-Methyl-B-hydrindyl]-m 
thyl- -benzolsulfamid, Cio Hi1.N(CHs).SO:.CeHs, erweist. Bei 
Verseifen mit oncentcioren Salzsiure bei 150° liefert es ganz reines | 
[8-Methyl-8-hydrindyl]-methyl-amin, C,)Hi..NH. CH, als farb- 
lose, unter 15 mm bei 113—118° siedende Fliissigkeit. y 

0.1601 g Sbst.: 0.4810 g COs, 0.1825 ¢ H,0. 

Cy Hy N. Ber. C 81.94, H 9.28. 
Gef. » 81.93, » 9.26. 
Es liefert ein bei 212° schmelzendes, gut krystallisierendes Chlorh foe: 
0.1173 g Sbst.: 0.0211 ¢ CL 
Cy HigNCl. Ber. Cl 17.95. Gef, Cl 17.99, 
ein in hei®em Wasser sehr schwer lésliches Platinsalz vom Schmp. 1 
0.1592 g Sbst: 0.0426 g Pt. 
Coo Has No Cle Pt. Ber. Pt 26.64. Gef. Pt 26.76. - 
ein bei 196—198° schmelzendes, dunkelgelbes Pikrat und eine schlecht hry 
tallisierende Benzoylverbind ung vom Schmp. 95—97°, 

Behandelt man das am Stickstoff monomethylierte B-Amin« 
methyl-hydrinden in waGriger Suspension mit 1 Mol. NaOH und 2) 
_Jodmethyl, so findet Erwarmung statt, und sehr bald: beginnt dit 


a | 
te 


scheidung einer farblosen Krystallmasse, die nach einmaligem Um- 
kryallisieren aus Wasser sich als das nunmehr reine, scharf bei. 227° 
schmelzende Trimethyl-[f-methyl-8-hydrindyl]-amm onium- 
jodid erweist. 
0.1092 g Sbst.: 0.3439 g J. 

Cis3HapNJ. Ber. J 40.03. Gef. J 40.20. 


Da8 das Amino-methyl-hydrinden keine Doppelbindung enthalt, 
ergibt sich 1. aus der vélligen Indifferenz der Base selbst und ihrer 
Acetylverbindung bei der Behandlung mit Palladium und Wasserstoff, 
2. aus der Unfahigkeit der Base, eiskalte, schwefelsaure Permanganat- 
Jésung zu entfarben, und 3. aus der Unfabigkeit der Benzoylverbindung, 
‘Brom aus Chloroformlésung aufzunehmen. Oxydiert man die Base in 
alkalischer Lésung mit tiberschiissigem Permanganat (2'/2 Tle.), so 1a Bt 
‘sich im Filtrat von Mangandioxyd leicht Phthalsaure nach weisen. 
2 Gegen Halogenwasserstoffsauren ist der Ring der Base recht be- 
' stindig; selbst bei stundenlanger Einwirkung rauchender Salzsaure 
bei 100—110° findet nicht die geringste Veranderung statt, so da8 die 
Verbindung quantitativ zuriickgewonnen werden kann. Das ist wich- 
“tig, weil es die Darstellung von 
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6-Chlor-8-methyl-hydrinden, Bete ce 

ermoglicht, das verhaltnismaBig leicht gefaBt werden kann. Schimilat 
| man Benzoylamino-methyl-hydrinden mit 1 Mol. Phosphorpenta- 
chlorid zusammen und destilliert die Schmelze bei gewohnlichem 
| Druck, so verfliichtigt sich, nachdem das Phosphoroxychlorid tiber- 
"gegangen ist, bei 180—210° ein fast nur aus Benzonitril und Chlor- 
“methyl-hydrinden bestehendes Gemenge, wahrend der Riickstand sehr 
| gering ist?). Man treibt mit Wasserdampi iiber, athert aus, trocknet 
und entiernt das Benzonitril am besten nicht durch Erhitzen mit 
~ Salzsaure (ein kleiner Teil des neuen Chlorids wird dabei zersetzt), 
‘sondern durch Stehenlassen mit Alkohol und Salzsaure’). Beim Frak- 
tionieren erhilt man schlieBlich das 8-Chlor-6-methyl-hydrinden 
“in einer Ausbeute von 60% als farbloses, unter 15 mm bei 112—114° 


- siedendes Ol von angenehmem, nicht sehr intensivem Geruch: 
0.1122 g¢ Sbst.: 0.2972 g COs, 0.0682 g HO. — 0.1185 g Sbst.: 0.1014 g 


- AgCl. 
Cip Hun Cl. Ber. C 72.07, H 6.61, Cl 21.32. 


Gef. » 72.19, » 6.30, » 21.17. 


etwerenw 


- *1) Beim Destillieren im Vakuum gehen bedeutende Mengen des primar 
-gebildeten Imidchlorids ungespalten tiber. 
- %) Vergl. J. vy. Braun und W. Sobecki, B. 44, 1464 [1911]. 
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‘Sowohl vom Chlorid, als auch — und zwar besser — yom y 
hin beschriebenen quartaren Jodid aus kann man zu dem noch un 
kannten p-Methyl-inden kommen. gi sf 
Beim Destillieren des dem Jodid entsprechenden Hydroxyds wird | 
Trimethylamin als einziges basisches Produkt abgespalten. De ' 
Kohlenwasserstoff, der in einer Menge von 80 % gefaSt werden kann | 
(aus 25 g Jodid etwas iiber 8 g), siedet nach dem Ubertreiben mit 
Wasserdampf und gutem Trocknem unter 20 mm bei 62—65°, unter 
741 mm bei 184—185°, also nicht unbedeutend tiefer als das a-Me- 
thyl-inden (195—197° unter 710 mm)?). . 
a 0.1805 g Sbst.: 0.4420 g COs, 0.0904 ¢ H,0. 
CoH. Ber. C 92.25, H 7.75. 


3s Gef. » 92.37, » 7.75. nti 
ah iy Fir seine Dichte fanden wir dy = 0.9897, fir die Lichtbrechung 
% ny = 1.57574, woraus sich die Molekularrefraktion zu 43.44 ergibt, 
bes wahrend sie nach der Formel Ci Hio ‘4 za 42.11 berechnet wird. 
“ Das Inkrement ist wie beim Inden selbst, durch die Lage der Doppel- 
come bindung bedingt, yon der man bei der bekannten *) Tendenz zur Bil- 
act dung des ungesittigten Inden-Ringes von vornherein annehmen konnte 

é daB sie nicht etwa semicyclisch liegt. Das 8-Methyl-inden besitzt 
a. Inden-ahnlichen Geruch; mit konzentrierter Schwefelsiure gibt ein | 
os Tropfen, im Gegensatz zum a-Methyl-inden, eine orangerote, harzige | 
er: Abscheidung ohne gleichzeitige Fluorescenz. Mit aromatischen Alde- | 
Z 


hyden kondensiert es sich leicht: wie beim a-Methyl-inden *) erfolgt 
besonders gut die Kondensation mit Anisaldehyd; das mit meth og 
alkoholischem Kalium versetzte Gemisch farbt sich sofort gelb un 
scheidet tiber Nacht schéne, bei 118° schmelzende Krystalle ab, 
nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol sich bei 120° y 
flissigen. Eine Mischprobe mit der bei 113—114° schmelzenden Ar 
salverbindung des «-Methyl-indens zeigt den unscharfen Schmp. 92— 
Oxydiert man das B-Methyl-inden, das Permanganat schon in der 
Kalte lebhaft entfarbt, mit tiberschtissigem Permanganat, so wird, 
aus dem Amino-methyl-hydrinden selbst, Phthalsiure gebildet. 
_ Bedeutend weniger bequem als die Spaltung des Methylhydrind, 
: trimethyl-ammoniumhydroxyds fihrt die Chlorwasserstoff-E 
_ ziehung aus dem 8-Chlor-8-methyl-hydrinden zum 8-Metby 


}) Thiele und Bihner, A. 347, 249 {1906}. 
*) Thiele und Ridiger, A. 347, 275 [1906]. 
*) Thiele und Bihner, Lc. b ° - 


‘lin und. Zusatz verdiinnter Saure erhalt man ein nur zum Teil mit 
" Wasserdampt fliichtiges Ol, wahrend ein grofer Teil in Form einer 
“harzigen Masse zuriickbleibt. Das Destillat konnte durch den Siede- 
_punkt und den Schmelzpunkt der Anisalverbindung als B-Methyl- 
“inden identifiziert werden. 

Noch weniger giinstig gestaltet sich die Uberfiihrung des 


é CH2~ CH. 
B-Oxy-8-methyl-hydrindens, Os E< op > Cog? 


sag 


in das f-Methyl-inden. Man kann diesen tertiiren Alkohol leicht 


'synthetisch aus 8-Hydrindon, CoH< EFC, Magnesium und 
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Bicdmethyl gewinnen. Er siedet unter 11 mm bei 132—135°, erstarrt 
sehr leicht und zeigt dann genau denselben Schmelzpunkt wie das 
oo nimlich 52°; ein Gemisch der beiden Verbindungen 
yerlliissigt sich indessen schon bei 40°. 
0.1153 g Sbst.: 0.3415 g OO», 0.0865 g H.0. 
Cro Hig O. Ber. C 81 .03, H 8. he 

Gef. » 80.78, » 8.39. 


Nicht isolierbar ist der Alkohol, der beim Benzoylieren in schlechter 


ent 


ie 
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0.1550 g Shst.: 0.4581 g COs, 0.0950 g H,0. e 
Cit His Ox. Ber. C 80.92, H 6.40. 

; Gef. » 80.60, » 6.80, 

wie schon erwahnt aus S-Amino-$-methyl-hydrinden mit salpetriger 
| Saure, und auch seine Gewinnung aus (-Chlor-$-methyl-hydrinden 
§ _gelingt nicht in nachweisbarem Umfang: bei 4-stiindigem Erwarmen 
mun gelinden Sieden des Chiorids mit Kaliumacetat und Eisessig 


in eine mit Wasserdampf fliichtige ungesattigte Verbindung von Methyl- 
” inden-Geruch tibergeht, zum Teil sich in ein dickes, mit Wasserdampf 
’ nicht fliichtiges Ol verwandelt, welches den tertidren Alkohol, wenn 
" uberhaupt, nur in sehr -verunreinigter Form enthalten diirfte. 
Kocht man den Alkohol mit Essigsiureanhydrid oder erhitzt mit 
- Kaliumbisulfat auf 150°, so bekommt man in beiden Fallen ein mit 
‘Wasserdampf fliichtiges Produkt von Kohlenwasserstoff- Geruch, dessen 
_ Menge aber sehr gering ist, und das mit Anisaldehyd nur BpUromweise 
tiie Anisalverbindung vom Schmp. 120° liefert. 
be » Wie die Umwandlung des Chlors im 8-Chlor-f-methyl-hydrinden 
: in die Hydroxylgruppe auf Schwierigkeiten stéBt, so finden auch beim 
j Versuch, das Hydroxyl des 6-Oxy-B-methyl-hydrindens durch Chlor 


~ 


a nden. Nach einstiindigem Erwarmen mit Dimethylanilin oder Chino- _ 


a _ Ausbeute eine bei 145° schmelzende Benzoylverbindung liefert: 


 erhalt man eine chlorfreie, flissige Verbindung, die bei nachfolgender _ 
; peerseifung mit 10-prozentigem wafrig-alkoholischem Kali zum Teil 


 besitzt, deren ndahere Erforschung weiteren Versuchen vorbeh 


nach der Vorschrift fiir o-Xylylencyanid reduziert wird, als basische 


Fraktionieren vorkommen kann, vermeidet. Uber die Etappen dieses — 


‘eine Reduktion des Iminokomplexes >C:NH zu ->CH.NH, und— 


_ Ketons abgeschieden, die ihrer. Unléslichkeit wegen dem An 


_ keton véllig unverandert zuriickgewinnt. 


nr : ee 
oder Brom z 


u ersetzen, Erschein ngen sta t, die se erkw rdig 
sind und wohl ebenso ohne jede Analogie dastehen wie unser A 

gangsversuch — die Reduktion des o-Xylylencyanids. Wird der Al 
kohol (der beim Erwirmen mit konzentrierten Halogen wasserstoft- 
sauren verharzt) unter guter Kiblung mit Phosphortribromid ye 
setzt und nach 24-stiindigem Stehen auf dem Wasserbade bis Zum 
Aufhéren der Bromwasserstoff-Entwicklung schwach erwarmt, so erhalt — 
man auf Zusatz von Wasser ein in Ather gehendes Ol, das mit Hilf 
von Soda in einen soda-unléslichen, geringen, bromhaltigen Neutralte if 
und einen gréSeren soda-lislichen Teil zerlegt wird. Der Neutralteil 
(Sdp. 120—130° unter 11 mm) besteht wohl zum groBten Teil aus 
dem tertiaren Bromid, enthalt aber noch zu wenig Brom; der soda- 
lésliche Teil wird durch Mineralsiuren als voluminése, brom- 
phosphorfreie Masse gefallt, die den Charakter einer starken S& 


und | 
ure | 
alten — 


bleiben muB. 


Das CH, 
Imino-nitril, CeHi< >O0: NH, 
CH.CN ; 
welches man aus o-Xylylencyanid nach der Vorschrift von Moor 
und Thorpe (l.c.) mit Leichtigkeit erhiit, liefert, wenn es gan 


Produkt ausschlieBlich 6-Amino-8-methyl-hydrinden (Sdp. 114— 
116°), das durch Analyse und eine Reihe von Derivaten identifiziert 
werden konnte. * Die Ausbeute ist etwas geringer (33 "/o), doch ha < 
dieser Weg fiir die Darstellung des Amins gegentiber dem eingangs — 

angegebenen den Vorteil, daS man mit Sicherheit eine Beimengung | 
des 8,8'- Diamino-o-diathylbenzols, wie sie bei nicht ganz sorgfaltigem — 


Weges ist zurzeit noch nicht viel zu sagen: sicher ist, da®B zunich 


nicht etwa eine Hydrolyse zu >C:0 erfolgt; denn. versucht m 

das — gleichfalls von Moore und Thorpe dargestellte — Cyar 
CH, - i 

keton, CeHi< >CO , in alkoholischer Lésung mit Natrium 
CH.CN us 

reduzieren, so wird lediglich die feste Natriumverbindung d 

griff des | 

Wasserstoffs trotzt, so daB man nach dem Ansauern das Ausgangs- 


fgss. J. v. Beate und K. Kindler. Untersuchungen tiber 
Morphium-Alkaloide. (IV.) 
hes dem Chemischen Institut der Universitat Breslan und dem Chemischen 
Tastitut der Universitit und Technischen Hochschule Warschau.] 
° (Bingegangen am 4, Oktober 1916.) 


iz . Die im Folgenden beschriebenen Versuche, welche das in der I. Mit- 
»silung’) beschriebene Cyan-normorphin(I.)undCyan-norkodein(I.), 


ee _N.ON UN.ON N.CN 
) CieHisO—OH IL. Cie His O—OCH; III. NHy. Cie His O— =—OCHa 
y OH OH OH 


‘um Ausgangspunkt haben, sind von pharmakologischen Gesichts- 
wunkten aus in Angriff genommen worden und schliefen sich zu- 
achst an ein in der II. Abhandlung’) mitgeteiltes Resultat an: nach- 
em sich gezeigt hatte, da®B die Beseitigung der basischen Higen- 
chaiten am Ringstickstoff im Kodein und die Erzeugung einer neuen 
Iyasischen Gruppe im aromatischen Kern des Alkaloids, wie das beim 
Amino-cyan-norkodein (III.) der Fall ist, ein Verschwinden der 
dhysiologischen Wirksamkeit des Kodeins zur Folge hat, versuchten 
vir den Gedanken des Umtausches der funktionellen Gruppen 
haoch auf anderen Wegen zu realisieren. Zu diesem Zweck fihrten 
wir erstens in das Phenol-Hydroxyl des Cyan-normorphins den. 
»-Nitro-benzyl-Rest ein und reduzierten darin die Nitrogruppe; leider 
weigte sich, da das unter gleichzeitiger Wasseraufnahme durch. 
den Cyan-Komplex  resultierende p-Aminobenzyl-carbamino- 
aot (v.) zu schwach basisch ist, um in einer neutralen 
Ns CO.NH; a Cs Hs (NH2)» 
IV. GsHn Oe =—0.CH).CsHi.NH2 V. CisHisO= =OCH: 

4 OH OH 

Lésung, wie sie bei physiologischen Versuchen notwendig ist, an- 
‘Bewendet werden zu kénnen. Wir gliederten zweitens an den sekun-- 
Meiren Stickstoff im Norkodein den 0,p- Dinitro-phenyl-Rest an und re- 
Muzierten die Nitroverbindung zum Diamino phenyl-norkodein (V.), 
‘in welchem die basischen Eigenschaften sich auf den primaren Amino-- 
Lgruppen konzentrieren: auch diese Verbindung — die, gleich allen 
‘anderen aus dieser Reihe, Herr Geh. Rat Pohl die Freundlichkeit hatte 
zu untersuchen — erwies sich im Einklang mit den Erfahrungen am. 
Amino-cyan-norkodein als physiologisch indifferent. Wir gingen 
‘drittens aus vom Cyan-chlorokodid, und zwar von der leichter zu- 
-ginglichen «-Modifikation, ersetzten darin das Chlor durch die Di-- 


) B. 47, 2312 (1914). ) B. 49, 750 [1916]. 
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verbindung, auf die Base (VIL) Athylenoxyd einwirken: das. 
‘tierende Oxyathylderivat (VIL), welches nicht mehr das a 
lische Hydroxyl des Kodeins, wohl aber ein neues an einer g. 
NH N.CH,.CH:;.OH ~ 

VI. Cis His O— OCH, VII. Cis Has O— OCH, eS 
N(CHs)2 N(CHs)2 a 

‘anderen Stelle des Molekiils besitzt, erwies sich zwar nicht als 
wirksam, aber doch als wesentlich schwacher wirksam im Vergle 
zum Kodein'). Um nun weiterhin festzustellen, ob die mit det 


Oxymethylgrupp 
in hydrierte tertiare Chinolinbasen*) und bauten aus dem Meth 
‘thallin das N-Methyl-8-oxymethyl-thallin (VIII.) auf; dieses 


CH, 3 
vaen hip dak Jee _N .[CH]s -O.COCsHs 
| N.CH; ea _ 
CH:.O0H 1" 


erwies sich als ein zwar nicht indifferenter Stoff (es bewirkt ix 
Gegensatz zu Methyl-thallin Blutdrucksenkung und Zunahme des Re. 
spirationsyolums), zeigt aber mit dem Kodein gar keine Verwandt-. 
‘schaft. Man darf daraus wohl schlieBen, daB® die Gegenwart des re 
duzierten Benzolringes, oder, nach der Auffassung des einen yon uni 
‘des iiberbriickten Hexamethylenringes im Kodein (natiirlich auch | 
Morphin) und die Stellung des Stickstoffs diesem Ring gegeniiber 
-ausschlageebender Bedeutung fiir das Zustandekommen der physi 
gischen Wirkungen der beiden Alkaloide ist, und da®& eine 


Uberraschend war fiir uns das Ergebnis der Angliederun 
7-Benzoyloxy-propyl-Restes, Ce Hs.CO.O.[CH2]}: — an den Sti 


V 


') DaB dem Auftreten der N (CH3)2-Gruppe an Stelle dés alipha 
Kodein-Hydroxyls keine besondere Bedeutung im pharmakologischen Sin: 
kommt, kann aus Wirkungslosigkeit der Base Cis Hy, 0 (:N.CH3)(OCH3). N( 


im Vergleich zum Kodein geschlossen werden. 
”) B. 49, 1101 [1916]. 3) B. 47, 2312 (1914). "4 


im Norkodein: Wihrend die zum N y-stindige benzoylierte 
droxylgruppe im Cocain, Tropacocain, Eucain, und wie wir dem- 
achst zeigen werden, in vielen ganz einfachen Fallen Andsthesie be- 
ingt, erwies sich das [Benzoyloxy- -propylj-norkodein (IX.) 
Is ganz frei von solchen Higenschalten — ein Zeichen dafiir, wie 
enig sicher leider noch heute vielfach Analogieschliisse pharmakolo- 
efischer Art sind. 


- p-Aminobenzyl-carbamino-normorphin (Formel 1V). 

: Beim Erwirmen einer alkoholischen Lésung von 1 Mol. Cyan- 
Sormorphin, 1 Atom Natrium und 1 Mol. p-Nitro-benzylchlorid 
indet sehr bald Braunfarbung und Kochsalz-Abscheidung statt. Kilt 
nan nach etwa 4 Stunden ab, so scheidet sich das p-Nitrobenzyl- 
oyan- normorphin, CigHi.O(:N.CN)(O.CH2.Cs Hi.NO2)(OH), fest 
ab und kann durch Waschen mit Wasser und Umkrystallisieren aus 
Alkohol, der es nur in der Warme leicht lést, farblos vom Schmp. 
29° gewonnen werden. Ausbeute 85°%Jo. 

0.1521 g Sbst.: 12.9cem N (18°, 757 mm). 

a Cos Ho, N30;. Ber. N 9.75. Gef. N 9.75. 

Die Verseifung der Cyangruppe erfolgt nur schwer: bei 24-stiin- 
digem Erwarmen mit der dreifiglachen Menge 5-prozentiger Salzsaure 
owird nur wenig mehr als der zehnte Teil gelést. Die gelblich gefarbte 
vom unverinderten Ausgangsmaterial filtrierte saure Lésung scheidet 
Weim Erkalten das Chlorhydrat des p-Nitrobenzyl-normorphins, 
16 Hi, O(: NH)(O.CHp. Ce H..NOz)(OH), fest und gut krystallisiert 
ab; aus absolutem Alkobol krystallisiert es wasserfrei in fast farblosen 
iKrystallen yom Zersetzungspunkt 297°. 

0,105 g Shst.: 0.2513 g COs, 0.0548 g H20, 0.0087 g Cl (nach Dennstedt). 
C23 Ho3 Os No Cl. Ber. C 62. 30% H 5.24, Cl 8.01. 

Gef. » 6202, » 5.50, » 7,87. 
Die durch Schiitteln des fein zerriebenen Salzes mit Sodalésung 
‘und Chloroform und Abdunsten des Chloroforms zu gewinnende Base 
st fest; sie krystallisiert aus Alkohol in schwach gelblich gefarbten 
oe vom Schmp. 180°. 
0.2064 g Sbst.: 12.8 com N (21°, 756 mm), 

; Cog Ho205No. Ber. N 6.88. Gef. N 7.02. 

Beim Eintragen in eine Lisung von Zinnsalz (doppelte Gewichts- 
enge) und Salzsiure (vierfache Gewichtsmenge) lést sich Nitrobenzyl- 
an-normorphin unter Wirmeentwicklung schnell auf. Man erwarmt 
ao eo Minuten auf dem pled eye und scheidet durch Zusatz 


a. 
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5 


“ey 


NPR, ; se a 
man weiter reichlich mit Wasser, so sch 


det sie die in der Uberschrift genannte, in verdiinnten’ Sauren schw ; 
lésliche Harnstoffverbindung fest ab; aus absolutem Alkohol krysta 1 
siert sie in farblosen, bei 297° schmelzenden Blattchen. . eee 
0.0961 g Shst.: 0.2417 g COs, 0.0556 g Hs0. — 0.1457 g Sbst.: 12.6 cc 

N (19°, 753 mm). ? ee” 
Cas Hos No O3. Ber. C They 22 H 5.78, N 10.48. 

Cos Has No Oy. BaD 68.70, » 6.01, » 10.03. 

Gef. » 68.60, >» 6.47, » 9.84. 


0p-Diaminophenyl-norkodein (Formel V). q 
me 1.2.4-Brom-dinitro-benzol setzt sich mit Norkodein — imit 
3% Gegensatz zum Brom-mononitro-benzol 1) — leicht um: am besten) 

verfahrt man in der Weise, da8 man die in méglichst wenig Chloro- 
form gelésten Komponenten (del) zusammengibt, die sofort unt 
Erwarmung einsetzende Reaktion, die zur Bildung einer rétlich-gel 
Krystallmasse fihrt, durch kurzes’ Erwarmen auf dem Wasserbade | 
unterstiitzt, dann das Chloroform abdunstet, nacheinander mit ver- i 
diinnter Saure, heiBem Wasser wascht, trocknet und mit etwas Ather }}' 
digeriert. Man erhalt so in einer rund 80%, betragenden Ausbeute| 
ein nur Spuren von Brom enthaltendes, fir weitere Unsetzunge 
geniigend reines Produkt. Zur Analyse wurde eine Probe, bis si 
frei von Halogen war, mit warmem Alkohol gewaschen. k: 
0.1020 g Sbst.: 9.0 com N (29°, 750 mm). = 
Co3 Hoy O;N3. Ber. N OS, Gef. N 9,45. a if 
Die Verbindung, die bei 265° schmilzt, tiefgelb gelarbt ist u k 
sich in allen organischen Lésungsnaitteln schwer list, wird mit Zix 
chloriir und Salzsaure unter Entfarbung glatt reduziert: der alkalisch 
gemachten Lésung entzieht Chloroform das in der Uberschrift genan 
Diamin als festen, farblosen Kérper, der sich schwer in Alkohol 
und nach dem Reinigen mit Alkohol bei 233° schmilzt. 
0.1038 g Sbst.: 10.2 com N (30°, 748 mm). tl 
Co3HesO3N3. Ber. N 10.7. Gef. N 10.5. ~ a a 
Beim Kochen mit Essigsiureanbydrid nimmt es drei Acetylgrupp 
auf: die Acetylverbindung scheidet sich beim EingieBen in W 
als feste, in verdiinnten Sauren schwer, in Alkohol und Ather J 
lésliche, in Petrolather sehr schwer lésliche Masse ab, die nach 
_ Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather bei 144—1469 schmilzt. 
0.1048 g Sbst.: 0.2577 ¢ CO», 0.0601 g H,0. 
C29Hs1 OsNs. Ber. C 67.31, H 6.00. 
Gef. » 67.06, » 6.37. 


1) Vergl. weiter unten. 


Die Acetylverbindung wird, wie wir bei dieser Gelegenheit in 
schluB an die in der III. Mitteilung beschriebenen Versuche fest- 
liten, durch Bromcyan im Stickstoffring aufgespalten; man erhalt 
aber nicht ein gebromtes Cyanamid, sondern unter gleichzeitigem Aus- 
tritt von Bromwasserstoff ein ungesattigtes Cyanamid — wie dies ja 
on in manchen Fallen beobachtet wurde. Es geniigt, um zu der 
rbindung zu gelangen, die Komponenten in wenig Chloroform 
Ml Stunde auf dem Wasserbad zu erwarmen, einzudunsten und den 
Riickstand mit etwas Ather zu waschen. Er ist farblos, schmilzt bei 
1148—149° (Mischprobe mit Ausgangssubstanz 105—110°) und andert 
“seinen Schmelzpunkt beim Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol 
nicht. 
+ 0.1186 g Sbst.: 0.2877 g COs, 0.0681 g H:0. 
: CsoH300gNs. Ber. C 66.42, H 5.54. 
ft Gef. » 66.16, » 5.94. 

; 2 Bei 5 Minuten langem Erwarmen auf dem Wasserbade mit kon- 
‘zentrierter Salzsaure werden die Acetylgruppen abgespalten: man 
erhalt eine erst mit konzentriertem Alkali fallbare, ungesattigte 


i ing ON 

ase, CisHisO<  ~~CeHs(NH2)s, die in Alkohol spielend leicht, in 
4 OCHS 

a OH 

§ Ather sehr schwer ldslich ist, bei 168—169° schmilzt: 
0.1898 g Sbst.: 0.8529 g COs, 0.0706 g Ha0. 

4 Cos Has OZ Na. Ber. C 69.21, H 5.76. 

a Gef. » 68.85, » 5.65, 


and die. aller Wahrscheinlichkeit nach dem o@-Morphimethin-Typus 
‘angebort: bei ihrer leichten Zuginglichkeit wird sie fir die Fort- 
ae unserer Versuche iiber die Bromcyan-Morphinring-Sprengung 
yoraussichtlich gute Dienste leisten-< 

Im Gegensatz zum Brom-dinitrobenzol wirkt p-Brom-nitro- 
enzol, das z.B. mit Piperidin noch sehr ergiebig reagiert !), auf 
orkodein so trage ein, daB bei Wasserbad-Temperatur (bei Gegenwart 
on etwas Chloroform) eine Umsetzung iiberhaupt nicht wahrgenommen 
“werden kann. Bei 130° im Schwefelsiurebad ohne Lésungsmittel 
| erfolgt zwar eine Einwirkung, sie ist aber noch so minimal, daB wir 
eine nahere Untersuchung des durch Behandlung mit verdiinnter 
_ Saure, dann mit Alkohol und Ather isolierten, bei 212° schmelzenden, 
 gelb gefarbten p-Nitrophenyl-norkodeins einstweilen unterlassen 


: _ haben. : 


1) Lellmann und Geller, B. 21, 2281 [1888]. 


i i Si 
yithyl-norkodid (F 
Erwarmt man «-Chloro-cyan-norkodid, oy ales 

C16 His (:N.CN) (OCHS) (CI), Os. 

mit etwas iiberschiissigem Dimethylamin (4 Mol.) in 30- 
Benzollésung auf 65—70° 


Dimethylamino-N-ox 


prozentige 
» 80 findet sehr bald Braunfarbung und Ab 
scheidung von salzsaurem Dimethylamin statt. Nach 14 Stunden 
bringt man zur Trockne, lést in verdiinnter Salzsaure, filtriert, wenn 
notig, und fallt mit Soda das Dimethylamino-cyan-norkodid, 
Cis His O(:N.CN) (OCHs). N(CH)», aus. Es ist in Alkohol, Chloro- 


i form, Benzol leicht léslich und krystallisiertsehr schén aus verdiinnte 
pean Alkohol. Schmp. 192°, ; 


0.1124 g Sbst.: 0.2927 g COs, 0.0697 g H20. — 0.0695 g Sbst.: 7.65 cem 
N (19°, 761 mm). ; q 


Coo Has O2Nz. Ber. C 71.17, H 6.87, N 12.46. ae 
Gel. » 71.02, » 6.94, » 12.66, ‘a 


Das Chlorhydrat scheidet sich beim Erkalten einer warmen Lésung 
der Base in Salzsaure in farblosen, bei 266° schmelzenden Krystallen ab. 


ey 0.1008 g Sbst.: 0.2357 g COs, 0.0584 g HO, 0.0094 g Cl. o 
: C29 Hos Oo N3 Cl. Ber. C 64.22, H 6.47, Cl 9.49, ! g 
Gef. » 63.77, » 6.48, » 9.33. Sie 


Das Pikrat ist in kaltem Alkohol ziemlich schwer léslich und schmilzt 
bei 190°; das sich leicht mit etwas iiberschiissigem Jodmethyl bildende Jod 
methylat wird von Alkohol leicht aufgenommen und schmilzt bei 203° 

pete: 0.1670 g Sbst.: 0.3250 g CO2, 0.0886 g HO, 0.0466 g J. 
= Co: HasO2NzJ. Ber. © 52.60, H 5.47, J 226.49, 
ar Gel. » 58.07, » 5.94, » 2671, 
, Die durch Verseifung der Cyangruppe hervorgehende sekundair- 
2 tertidre Base, CisH1s0(¢NH)(OCHs).N(CHs)s, 7 


erhalt man, wenn 
man 7 Stunden lang mit 6 


-prozentiger Salzsiure auf dem Wasserb 
erwarmt, Soda zusetzt und das dunkel gefarbte Produkt zur Reinigu 
nochmals in wenig Saure lést und fraktioniert mit Soda fallt: e ; 
scheiden sich dunkle Verunreinigungen ab, dann folgt die reinweiBe 
neue Base. Analysenrein vom Schmp. 128° gewinnt man sie durch 
Lésen in Ather, Ausfillen geringer Verunreinigungen mit Petroli 
und Hindunsten. : uf 
0.1421 g Sbst.: 0.8796 g COs, 0.0960 g H,0. — 0.1293 g Sbst.: lle 
N (199, 758 mm), 
C19 Hos Og No. : Ber. C 73.03, H 71.75, N 8.98. 
Gef. > 72.86, » 7.56, » 8,94, 


Das in kaltem Alkohol schwer losliche Pikrat schniilzt bei 218°, 
_orangegelbe Platinsalz bei 275—276°. ie 


0.1848 g Sbst.: 0.0499 g Pt. f ; oa 
C19 H2sO2NoClePt. Ber. Pt 27.03. Get. Pt 27.00. 


Das zum Vergleich mit dem Dimethylamino-norkodid dargestellte- 
imethylamino-kodid, Cis His (:N.CHs)(OCHs).N(CHs)2 (aus @- 
‘alorokodid und benzolischem Dimethylamin), stellt eine in allen 
| ie leicht lésliche Krystallmasse vom Schmp. 118° dar. 
~~. 1158 g Sbst.: 8.74 cem N (20°, 757 mm). 

Ceo HxgO2Ne. Ber. N 8.59. Gef. N 8.00. 

P Sein Chlorhydrat ist hygroskopisch, sein Platinsalz in Wasser wenig 
‘lich und schmilzt bei 250° (ber., Pt 26.52, gef. Pt 26.20). Ganz ahnliche 
es raeay auch das bei 102° schmelzende Diathylamino- 


N. CH 
(odid, CisH 10S Za0) CH, Fy 
“~N (Cs Hs) 


3 0.1352 g Sbst.: 9.5 cem N (17°, 741 mm). i 
Ca2 He0 Oo No. Ber. N 7.91. Gel. N 7.94, 

‘ossen Chlorhydrat auch hygroskopisch ist und dessen Platinsalz sich bei: 
40° zersetzt. 

- Wenn man Dimethylamino-norkodid in ganz wenig Chloroform ldst,. 
ann etwas tiberschiissiges Athylenoxyd in wenig Chloroform und 
‘imige Tropfen Wasser zusetzt, und im zugeschmolzenen Rohr 5 Stdn. 
suf 55—60° erwarmt,. so ist die Umsetzung beendet: dunstet man 
lin, lést in Salzsiure und setzt Soda zu, so scheidet sich kaum noch 
twas ab. Die neue Base wird der sodaalkalischen Liésung mit 
hloroform entzogen, nach Abdunsten des Chloroforms in Ather aul- 
Jenommen, mit Petrolather von einigen Verunreinigungen befreit und: 
jie Lisung eingedampft: man erhilt das Dimethylamino-N- 
| xyathyl-norkodid als festen, farblosen Riickstand, der sich aber 
wehr hygroskopisch erweist (Schmp. 85°), und es wurde, da sich auch 
‘as Chlorhydrat als hygroskopisch ‘erwies, in Form des gelben, bei 
455° schmelzenden Platinsalzes analysiert. 

0.1081 g Sbst.: 0.1245 g COs, 0.0372 g HzO. — 0.1396 g Shst.:. 
1.0853 g Pt. 

7 C;H3003NeClePt. Ber. C 32.89, H 3.95, Pt 25.48. 

Gef. » 32.93, » 4.04, » 25.29. 


N-Methyl-8-oxymethyl-thallin (Formel VIID). 

- Das Methyl-thallin, das von Skraup?) durch Behandlung des. 
Challins mit Jodmethyl und sehr umstandliche Trennung der Sulfate 
ler sekundiren und tertiaren Base gewonnen wurde, kann einfacher 
alten werden, wenn man das Methylierungsprodukt mit Alkali und 
Senzoylehlorid behandelt und die tertiare Base mit verdiinnter Saure 
Aerauslést. Die Ausbeute an dem reinen unter 10 mm bei 150—151 


: 1) M. 6, 774 [1885]. 


7.1 seiner Charakteristik — x0 
ang sich gut das noch nicht beschriebene Pikrat, welches gelbe bei 16: 
. schmelzende Blattchen darstellt. . 
¢ 0.1450 g Sbst.: 17.6 cem N (18°, 758 mm). 
Tinea CirHisOsNy. Ber. N 13.80. Gef. N 18.97. & 
ie ‘Bei 24-stiindigem Erwirmen auf dem Wasserbade mit ca. 10 Mol, 
Formaldehyd findet — ganz wie beim p-Methyl-kairolin?) — ein 
‘sehr weitgehende Aufnahme der Elemente des Formaldehyds statt. Das 
Reaktionsprodukt liefert beim Fraktionieren nach einem Vorlauf von 
Methyl-thallin das 8- Oxymethyl-N-methyl-thallin als ein unter 10 mi 
‘bei 203—207° siedendes, nicht krystallisierendes dickes Ol, das die 
allen tertiiren Amino-benzylalkoholen eigene gelbe Farbe besitzt. ¥ 
* 0.1262 g Sbst.: 0.3188 g COs, 0.0982 g H20. — 0.1228 g Sbst.: 7.2 com! 
N (19°, 755 mm). a 
CisHizNO;. Ber. C 68.9, H 8.27, N 6.76. 
Gef. » 69.5, » 8.71, » 6.72. K 


Das Chlorhydrat und das Sulfat sind élig, das Pikrat schmil 
bei 130°. q 


[y-Benzoyloxy-propyl]-norkodein (Formel IX). 4 ‘d 
Die Einfihrung des benzoylierten y-Oxy-propyl-Restes in da 
Norkodein 148t sich mit Hilfe des 7-Brompropyl-benzoesaiure 

_ esters) gleich den kiirzlich®) beschriebenen Alkylierungen dés 
Norkodeins in Chloroformlésung bewerkstelligen; auch die Entfernung 
der unverbrauchten sekundaren Base mit salpetriger Saure ist 
gleiche. Die neue tertiire Base ist zunichst élig, erstarrt abe 
allmahlich zu einer Krystallmasse, die bei 47° schmilzt, nachdem si 


‘etwas vorher erweicht. Von organischen Lisungsmitteln wird si 
leicht aufgenommen, 


ee 0.0975 g Sbst.: 0.2597 g COs, 0.0603 g?H,0. — 0.1953 g Sbst.: 5.8 
N (20°, 755 mm). 

Cs;Ho303N. Ber. C 72.45, H 6.54, N 3.13. 

Gef. » 72.74, » 6.92, » 3.37. 

Das Chlorhydrat ist dlig und in Wasser ziemlich schwer léslich ; 

Pikrat sintert bei 99° und schmilzt bei 118—119°, wie 

0.1207 g Sbst.: 9.1 cem N (19°, 749 mm). eee 

C33 H33 Oyg Na. Ber. N 8.29. Gef. N 8.54, ee + 

Das Jodmethylat bildet sich leicht beim Stehen der Komponente 


Darch Eindunsten der wabrigen Lésung erhalt man es farblos vom Sch 
169—170°, nachdem bei ca. 160° Sinterung beginnt. $e 


n, 


1) B. 49, 1101 [1916} $e 
*) J. v. Braun, B. 46, 1782 [1913]. *) B, 49, 977 [1916]. is 
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0.1866 g Sbst.: 0.0404 g J. 

: Cos H32 O05 NJ. Ber. J 21.54. Gef. J 21.66. 

Durch 3-stiindiges Erwarmen der Base auf dem Wasserbade mit 
der 20-fachen Menge 10-prozentiger Salzsiure wird der Benzoylrest fast 
quantitativ abgespalten. Man Athert die Benzoesaure aus, setzt Soda 
zu, filtriert von Spuren unveranderter Benzoylbase ab und entzieht die 
Oxybase der Lésung durch Avsschiitteln mit Chloroform. Durch 
Eindunsten des Chloroforms und Zerreiben des Riickstandes mit etwas 
Ather ‘erhalt man das y-Oxypropyl-norkodein, CisHuO[:N. 
[CH2};.OH](O CH:)(OH), das Homologe des ktirzlich*) beschriebenen 
‘Oxyiithyl-norkodeins farblos und rein. Es schmilzt bei 133 oat 
leicht léslich in Chloroform, Athyl- und Methylalkohol, etwas weniger 
in Wasser und Benzol, noch weniger in Ather, Ligroin und Petrolather. 

0.1656 g Sbst.: 0.4268 g CO», 0.1090 g H20. — 0.1762 g Sbst.: 6.6 cem 
N (19°, 762 mm). 

Cao Ha; O04N: Ber. C 69.93, H 7.34, N 4.08. 
 Gef. > 70.29, » 7.37, » 4.32. 

Das Chlorhydrat und Sulfat sind élig, das Pikrat stellt schéne, gelbe, 

bei 120—121° schmelzende Blattchen dar. 
0.1158 g Sbst.: 10.4 com N @3°, 750 mm). ' 
Co6 Hog O11 Na. Ber. N 9.79. Gef. N 9.89. 


r 


284. Karl Lederer: Uber «-Naphthyl - tellurverbindungen. 
(Eingegangen am 21. Oktober 1916.) 


Das Di-a-naphthyltellurid wurde bereits vor mehreren 
Jahren von Lyons und Bush durch Erhitzen von Tellur mit Di-e- 
-naphthylquecksilber erhalten, die auch das Dichlorid und Dibromid 
‘dieser Verbindung darstellten?). Ich habe dieselbe Verbindung durch 
‘Binwirkung von o-Naphthylmagnesiumbromid aui Tellurdibromid ge- 
‘wonnen. Das Rohprodukt wurde zur Reinigung in das Dibromid ver- 
‘wandelt und letzteres dann mittels Methylmagnesiumjodids wieder zum 
Tellurid reduziert. Di-a- naphthyltellurid vereinigt sich, wie ich gefunden — 
“habe, auch leicht mit Jod, und das Dibromid geht mit Natronlauge 
in das Oxyd tiber. Ich habe diese hochmolekulare Verbindung haupt- 
sachlich darauf untersucht, ob sie sich mit Jodmethy] vereinigt. Diese 
- BY ereinigung erfolgt tatsaichlich, wenn auch langsam, und die Ausbeute an 


2) ACE 2) Am. Soc. 30, 834 [1908]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIX. ia 


ge 
ara gibt das «-Naphthyltellurid gut krystallsieren 
Doppelsalze. 


Experimenteller Teil. 

Di-a-naphthyltellurid, (a-CioHr)Te. | 

~ 86.5 g a-Naphthylbromid und 10.5 g Magnesium wurden wie ii 
lich in Reaktion gebracht. In diese Lésung wurden langsam 30 
Tellurdibromid eingetragen. Die. Reaktion verlauft sehr stiirmisch. 
Nachdem alles Tellurdibromid eingetragen ist, kocht man noch drei | 
Stunden auf dem Wasserbade, fiigt 100 Hem Benzol zu der Lésung 
hinzu und zersetzt unter guter Kiihlung mit Eiswasser. Die aitherische 
Lésung wurde gut mit Wasser gewaschen, dann im Kohlensaurestrom 
der Ather sowie das Benzol und der gréBte Teil des gebildeten 
Naphthalins entfernt. Der Riickstand wurde mit 10 ¢ Kupferpuly 
versetzt und wiahrend einer halben Stunde im Kohlensaiurestrom a 
275° (Auf entemperatur) erhitzt. Das Produkt wurde mit Ather ex 
trahiert und die stark gefarbte Atherische Lésurg mit Brom versetz’ 
Das Dibromid scheidet sich stark verunreinigt aus. Es wurde z 
erst mit Ather und dann mit kaltem Chloroform gewaschen, wodurel 
sich der gr6%te Teil der Verunreinigungen entfernen lieB. Das so 
erhaltene Dibromid wurde aus Chloroform umkrystallisiert. Die Au 
beute betrug 35 g. Die Reduktion des Dibromides zum Tellurid g 
lang in folgender Weise: 70 g Jodathyl und 12.4 g Magnesium wurde 
unter Anwendung von 500 ecm Ather wie iiblich in,Reaktion gebracht 
In diese Lésung wurden 50 g Di-a-naphthyltelluroniumdibromid einge- 
tragen. Das Dibromid ldste sich unter starker Warmeentwicklun 
und an seiner Stelle bildete sich ein weiGes Pulver, jedenfalls ein | 
Magnesiumsalz. Nach halbstiindigem Kochen fiigte man zur atherischer 
Lisung 50 ccm Benzol, zersetzte mit verdiinnter Salzsdure, wusch 
atherische Lésung mit veraiionter Natronlauge und trocknete iiber 
Kali. Der Ather und das Benzol wurden dann im Kohlensaure 
strom abdestilliert und der Riickstand aus Alkohol wiederholt u 
krystallisiert. Das von mir erhaltene Tellurid ist mit dem - 
Lyons und Bush dargestellten identisch. 


Di-a-naphthyltelluroniumdijodid, (a-CioH;)sTeJs. 

3g Tellurid wurden in Ather gelést und mit 2 gin Ather gi 
léstem Jod versetzt. Es bildete sich sofort ein ziegelroter Nieder 
schlag. Die Ausbeute betragt fast 4.9 g und ist daher quantitatiy 
Das Jodid ist in Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform und Schw 
kohlenstoff beim Erwarmen leicht léslich, in Petrolather, Benzii 


-und 225° unter Zersetzung schmilzt. 
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thyl- und Athylalkohol dagegen so gut wie unléslich; in Kohlenstoff- 
tetrachlorid lést es sich schwer. Es wurde aus Toluol umkrystallisiert, 
‘aus welchem es sich in schénen, kleinen, bordeauxroten Nadeln aus- 


schied.. Das so erhaltene Jodid schmilzt zwischen 184° und 186°. 
0.1689 ¢ Sbst.: 0.2307 g COs, 0.0343 g H,O. — 0.1732 g Sbst.: 0.01297 g 
AgJ. . 
3 CooHisTeJo. Ber. C 37.76, H. 2.20, J 39.96. 
Gef. » 37.25, » 2.27, » 40.48. 


Di-a-naphthyltelluroniumoxyd, («@-CioH7)2TeO. 


Das Oxyd erhalt man, wenn man fein pulverisiertes Dibromid 
mit Ammoniak iibergieSt und am Wasserbade unter gutem Umribren 
wiahrend einer Stunde erhitzt. Es scheidet sich in Form eines weifen 
Pulvers ab, das zwischen 221° und 222° unter vorhergehendem Sin- 
tern yon 215° ab schmilzt. Das Oxyd ist beim Erwarmen in Benzol, 
Toluol, Xylol und in Schwefelkoblenstoff léslich; in Benzin und in 
Koblenstofftetrachlorid lést es sich kaum. In Chloroform und in Me- 
thylalkohol lést sich das Oxyd bereits bei leichtem Erwarmen, auch 
in Athylalkohol ist es leicht léslich, aber nicht so leicht wie in Me- 
thylalkohol. Das Oxyd wurde aus Toluol umkrystallisiert. Man er- 
halt es so in Form eines krystallinischen Pulvers, das zwischen 224° 
0.1860 g Sbst.: 0.4100 g COs, 0.0602 g¢ H20. 

CaopHysTeO. Ber. C 60.37, H 3.52. 
Gef. » 60.11, » 3.59. 


‘Di-a-naphthyl-methyl-telluroniumjodid, (a- Cio Hr) Tex 


Das Tellurid (3 g) lést sich bereits bei gew6bnlicher Temperatur 


in Jodmethyl (10 g). Nach einigen Tagen beginnt bereits die Kry- 
- stallabscheidung; nach Verlauf von 10 Tagen versetzt man das Ganze 


mit absolutem Ather, saugt ab und la8t die so erhaltene krystal- 


‘linische Masse 24 Stunden, mit Ather iiberschichtet, stehen. Die Aus- 
beute betragt 0.4 g. Unter dem Mikroskop erscheint das Jodid in 


* 


partic 


Form kleiner Nidelchen. Es ist in Chloroform sehr schwer léslich, 


erweicht bei 141° und schmilzt’ bei 146° unter Aufschaiumen. 
0.1656 g Sbst.: 00758 g AgJ. 
Co:HizTeJd. Ber. J 24.25. Gef. J 24.69. 


Quecksilberchlorid-Doppelsalz des Di-a-naphthyltellurids, 
: (a-Cp Hz)2 Te, Hg Cle. 
Dieses Doppelsalz entsteht, wenn man eine atherische Lésung is Tellu- 


ids mit einer wibrigen Losung von Quecksilberchlorid gut durchschittelt. 


Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurde es in Form eines gelben kry- 


bs eis 


stallinischen Pulvers erhalten, das mwisotion 187° und 188° nac 
dem Sintern yon 183° ab unter Zersetzung schmilzt, 

0.1901 g Sbst.: 0.0827 g AgCl. 

Cap Hus Te, Hg Cl. Ber. Cl 10.82. Gef. Cl 10. 76. 

Quecksilberbromid-Doppelsalz. 1.9g Quecksilberbromid vate 
in Alkohol gelést und mit 2 g in Alkohol gelistem Tellurid versetzt, Aus 
der heifen Lésung scheidet sich das Doppelsalz in Form eines gelben, iy 
stallinischen Pulvers aus, das zwischen 178° und 179° unter vorhergehendem 
Sintern von 176° ab schmilzt. 

0.1776 g Sbst.:.0.0901 g AgBr. 


CooHisTe,HgBro. Ber. Br 21.57. Gel. Br 21.59. a 
Quecksilberjodid-Doppelsalz. 2.5 g Quecksilberjodid werden in Al 
kohol gelést und mit 2 g in Alkohol geléstem Tellurid versetzt. Das Doppel- - 
salz scheidet sich beim Erkalten in Form einer schon gelben, kérnigen Masse © 
aus. Hs sintert yon 148° ab und schmilzt zwischen 152° und 153° unter Zer- 
setzung. 
0.1764 g Sbst.: 0.1007 g AgJ. 
Og, Hig'he, Fads. Ber, J 30.40. Gel. J 30.86. 


Briissel, am 18. Oktober 1916. 


285: Gerhard Grittner und Erich Krause: Neue hetero- 
cyclische Systeme. III.: Diathyl-cyclopentamethylen-blei und 
seine Spaltungsprodukte?). 4 

{Aus dem Anorg.-chem. Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule Berlin.) ; 
(Kingegangen am 10. Oktober 1916.) 

In mehreren Mitteilungen”) haben wir gezeigt, da die Elemente 
Phosphor, Arsen, Antimon und Wismut als Ringglieder in wahren 
heterocyclischen Systemen auftreten kénnen. Im Verlauf unsere 
Untersuchungen iiber Bleialkyle haben wir uns mit der Frage be. 
schaftigt, ob auch das vierwertige Bleiatom diese Kigenschaft besitzt 
Es ist uns gelungen, durch Einwirkung von Diathyl- ble 
dichlorid auf die Magnesiumverbindung des «,¢- Dibror 
pentans das Diathyl-cyclopentamethylen-blei (Formel 1) 1 rein 


E20 


I. H,C.— CH, 

Bee 

CH OH; i 
zu erhalten. In dieser Verbindung liegt ein Analoges Hee Cyclohexans 
vor, in dem ein Kohlenstoffatom durch vierwertiges Blei ersetzt ist. 


1) Zugleich IV. Mitteilung liber organische Pistons 
*) B. 48, 1473 [1915]; 49, 437 PeLO RS 


“geet 


Dab tatsachlich eine Verbindung von dieser Konstitution vorliegt, 
‘beweist einmal die Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunkts- 
erniedrigung von Benzol, die einwandfrei zur einfachen Formel CoHaoPb 
ffiihrte, ferner die sehr interessante Aufspaltung mittels Halogens. 


Wie wir bereits mitgeteilt2) und auch neuerdings an zahllosen 
Beispielen mit Sicherheit festgestellt haben, wirken Halogene aut 
einfache und gemischte Bleitetraalkyle in verdiinnter Lésung bei aloe 
immer in der Weise ein, da® zunachst nur eine Alkylgruppe abge- 
spalten wird. Beim Diathyl-cyclopentamethylen-blei kénnte diese Re- 
aktion entweder zur Abspaltung einer Athylgruppe und Bildung von 
Athyl-cyclopentamethylen-bleimonohalogenid oder zur einseitigen Oft- 
nung des Ringes unter Bildung von Diathyl-e-halogenamy]-blei- 
halogenid (Formel II) fiihren. Es hat sich gezeigt, da die Einwir- 
C:Hs~p,—Br 
(ORS ->CHs .[ CH 3 . CHe .Br 
kung von Halogen auf das cyclische Bleialkyl quantitativ im letzteren 
Sinne verlauft. Als besonders charakteristisch ist hervorzuheben, daB 
hierbei eine glatte Addition des Halogens ohne jede Abspaltung eines 
Halogen-kohlenwasserstoffes stattfindet, wie sie doch sonst bei der 
Halogenisierung der Bleialkyle immer beobachtet wird. Das genannte 
Spaltungsprodukt (Formel Il) ist analytisch dadurch sicher charakteri- 
siert, da® es ein durch Silbernitrat direkt fallbares, an das Bleiatom 
gebundenes Halogenatom und ein nicht direkt fallbares, an Kohlenstolf 
gebundenes Halogenatom enthalt. Lrsteres ist durch Einwirkung von 
Athyl-magnesiumbromid glatt gegen die Athylgruppe austauschbar unter 
Bildung von Triathyl-e-halogenamyl-blei (Forme! II). 

C:Hs~ pp,—C2Hs 
C,H; ~CH: ’ [CH]; . CH, 7 DE 

Diese Verbindung gehdrt zu dem bisher so gut wie unbekannt 
_gebliebenen Typus von metallorganischen Verbindungen, die innerhalb 
einer Alkylgruppe eine reaktionsfahige Stelle enthalten. Ihr Halogen- 
‘atom ist natiirlich nicht durch Silbernitrat direkt fallbar, aber den 
‘gewohnlichen Umsetzungen der Alkylhalogenide (Jodkalium, Cyan- 
_kalium, Phenolnatrium u. a.) zuganglich. Es erdfinen sich hierdurch 
weitgehende Aussichten fiir die Synthese ganz neuartiger metall- 
haltiger Verbindungen ’). 


IL. 


he 


; 2) B. 49, 1128, 1419 [1916]. 

4 2) Wir haben mittlerweile noch eine Anzahl anderer metallorganischer 
_Verbindungen hergestellt, die innerhalb einer Alkylgruppe eine reaktions- 
fahige Stelle enthalten, und bitten unsere Herren Fachgenossen, uns dieses 
Gebiet fir einige Zeit zu tberlassen. ; 


ee L - 4 as ae) ( co 

-.-Von besonderer “Tragweite. irfte die Beol tung sein af 

Triathyl-s-bromamyl-blei in absolut-dtherischer ‘Lésung mit angeatzte 
Magnesium-Pulver reagiert. Hierbei entsteht in einer Ausbeu 
von mindestens 60% der berechneten die einfache Magnesiumverbin- 
dung [s-Triathylplumbyl-n-amyl]- magnesiumbromid (For- 
mel IV), wie sich aus der Umsetzung mit Wasser zweifellos ergab 


CoH: C2Hs 

TV. Oily?) CH (CH, SCE Me Be ; 

Hierbei entstand Triathyl-n-amyl-blei, das wir zum Vergleich — 
auch noch aus Triathyl-bleibromid und n-Amyl-magnesiumbromid dar- | 
gestellt haben. In ihren Kigenschaiten stimmten die Verbindungen | 
vollkommen tiberein. Diese Totalsynthese eines Spaltungsproduktes. 7] 
des cyclischen Bleialkyls diirfte der vollkommenste Beweis fiir seine 
Konstitution sein. o 
Bei der Einwirkung von Magnesium auf Triathyl-e-bromamyl-blei 4 
entsteht aufer der einfachen Magnesiumverbindung wohl durch Wurtz- 4 
sche Synthese noch eine zweite, viel héher siedende Verbindung, die 
allem Anscheine nach 2 Bleiatome im Molekiil enthilt. Thre Reini- | 
gung ist uns bisher noch nicht gelungen, dagegen haben wir das J 
gleichfalls 2 Bleiatome im Molekiil enthaltende «,é-Bis-trimethyl- _ 
plumbyl-n-pentan dargestellt, woriiber wir demnichst im Z 


(Formel II) der weiteren Einwirkung von Chlor bei niedrigen Temp 
raturen, so wird eine der beiden Athylgruppen durch Chlor ersetz ‘ 
wahrend die substituierte Amylgruppe am Bleiatom bleibt. Dies steht 
in vollkommener Ubereinstimmung mit unseren Beobachtungen'), da 
bei der Einwirkung von Halogenen auf gemischte Bleitetraalkyle stet 
die leichteste Alkylgruppe zuerst abgespalten wird?), 
Das so erhaltene, schén krystallisierende Athyl-e-chlor-_ 
amyl-bleidichlorid ist analytisch sicher charakterisiert durch das 
Vorhandensein zweier direkt fallbarer und eines nicht direkt fallbare 
Chloratoms, apse 
Durch energische Einwirkung yon Halogen spaltet sich das 
athyl-cyclopentamethylen-blei in Bleihalogenid, Athylhalogenid u 
Dihalogenpentan, wodurch bewiesen wird, daB die Pentamethylengrup 
unverandert in ihm enthalten gewesen ist. a 


) B, 49, 1128 [1916]. 


*) Wir werden fir diese Reaktion in kirzester Zeit umfangreiche exy 
mentelle Belege bringen. 
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_ Das Diathyl-cyclopentamethylen-blei Abhnelt in seinen 
\Rigenschaften zum Teil den gewohnulichen Bleitetraalkylen. Es ist eine 
vollkommen farblose, unter vermindertem Druck im Wasserstofistrom 
ganz unzersetzt siedende, klare Flissigkeit von angenehmem, an 
yclohexanon erinnerndem Geruch. Bei Abschlu8 von Sauerstoff 
thalt es sich monatelang vollkommen klar und farblos. Wahrend 
‘aber, wie wir noch ‘einmal ausdriicklich betonen, alle bisher von uns 
‘beschriebenen Bleitetraalkyle in reinem Zustande bei gewohnlicher 
‘Temperatur gegen Luft-Sauerstoff vollkommen bestaindig sind, triibt 
sich das cyclische Bleialkyl auch im Zustande vollkommenster Rein- — 
heit allmablich an der Luft, aber nicht so rasch, daB es notwendig 
wire, bei der Bestimmung der Konstanten besondere VorsichtsmaB- 
regeln anzuwenden. Nach einigen Stunden beginnt die Abscheidung 
eines zihen, braunen Harzes. Nach einigen Wochen ist die gésamte 
Substanz in dieses umgewandelt. Hieraus geht hervor, daB die Un- 
bestindigkeit nicht durch geringe Verunreinigungen verursacht wird, 
sondern als charakteristische Eigenschaft der Verbindung selbst be- 
trachtet werden muB?). 


Es fragt sich nun, wie dieses abnorme Verhalten der Ver- 

bindung gegen Sauerstoff zu erkliren ist. Da die gewéhnlichen 
Bleitetraalkyle diese Kigenschaft nicht zeigen, glauben wir, in der gleich- 
zeitigen Bindung zweier Valenzen des Bleiatoms an ein und dasselbe 
Kohlenwasserstoffradikal, mit anderen Worten in der ringté rmigen 
Struktur, die Ursache suchen zu miissen, zumal die durch Ring- 
éifnung entstandenen Abkémmlinge sich in nichts mehr von denen der 
gewohnlichen Bleitetraalkyle unterscheiden. Insbesondere ist das Tri- 
athyl-s-bromamyl-blei ganz unempfindlich gegen Luft-Sauerstoff. Im 
Diathyl-cyclopentamethylen-blei liegt also ein sechsgliedriges Ring- 
‘system mit anomalen Higenschaften vor, die auf eine erhebliche 
“Spunnung des Ringes hindeuten, mit der auch die sehr leichte Ring- 
‘éifpung durch Halogen im Hinklang steht. Einen Widerspruch mit 
‘der herrschenden Theorie des fast spannungslosen Kohlenstoffsechs- 
‘ringes braucht man hierin nicht zu erblicken, da durch die auSer-— 
‘gewohnliche Schwere des Bleiatoms die Symmetrieverhaltnisse des 
Ringsystems weitgehend gestért sind. Positive Schliisse werden sich 
‘allerdings erst nach Darstellung weiterer bleihaltiger Ringsysteme 
ziehen lassen. » . 


4 1) Neben diesem abnormen Verhalten gegen Luft-Sanerstoff geht eine 
optische Anomalie einher, tiber die wir spater im Zusammenhang berichten 
werden. : 


- 300 cem absolutem Ather in reaktionsfahige Form gebracht war, in 


- : bate TE 
Da bei scheinbar geringfiigigen Abweichungen von der unten a 
gegebenen Vorschrift die Ausbeute und Reinheit des Praparates— 
auBerordentlich verschlechtert wird, ist ihre genaue Befoleung un- 
erlaBlich; insbesondere ist auf folgende Einzelheiten zu achten: 


Die Magnesiumverbindung des «,é-Dibrom-pentans dart 
weder unangegriffenes Ausgangsmaterial noch Reste von metallischem 
Magnesium enthalten, da im ersteren Falle das Fraktionieren des | 
Rohproduktes erschwert, im letzteren Falle ein erheblicher Teil des § 
zugesetzten Diathyl-bleidichlorids zu einem ungesittigten Bleialkyl 4 
reduziert wird. Das Rohprodukt ist dann grin gefarbt und erleidet 7 
bei der Destillation weitgehende Zersetzung. Die gleiche Erscheinung — 
beobachtet man, wenn das Diathyl-bleidichlorid nicht frei von Blei- - 


chlorid ist oder nicht in besonders reaktionsfahigem Zustand}) | 
angewendet wird. a 


Entgegen der in der Literatur?) bisweilen geauBerten Ansicht | 
1aBt sich das Dibrompentan mit ausgezeichnetem Erfolge durch «,e- | 


Dichlor-pentan ersetzen, da auch dieses mit angeatztem Magnesium | 
sttirmisch reagiert. j 4 


= 


Auch in vielen anderen Fillen, z. B. beim «,8-Dichlor-hexan, | | 
é-Chloramyl-phenyl-ather, haben wir beobachtet; daB das den Alkyl- |] 
chloriden bei der Verwendung zur Grignardschen Reaktion un- 


begreiflicherweise noch immer entgegengebrachte Mi®trauen ganz 
unbegriindet ist. ‘3 


Diathyl-cyclopentamethylen-blei, (Cs Hs)2 Pb<(CHe)s. ai 
In die Magnesiumyerbindung aus 100 g «,é-Dibrompentan (oder 4 
65 g «,é-Dichlorpentan) in 500 cem absolutem Ather, die sich in 
einem Dreihalskolben unter trockenem Stickstoff befand und mit eine 
Kaltemischung auf 0° gebalten wurde, wurden 50g aus Alkoh 
krystallisiertes Diathyl- bleidichlorid %), das durch Anschitteln mo 


mehreren Portionen unter lebhaftem Turbinieren eingetragen. Be 
richtig verlaufender Operation geht alles in wenigen Sekunden rest] 
in Lésung. Nach Beendigung des Eintragens wurde die Flissigk 
die keine weifen, un angegriffenen Teilchen des Dichlorids zeigte, 1/4 Std 
auf dem Wasserbad erwirmt. Darauf wurde mit Wasser zersetz: 
die ohne Ansiuern abgetrennte, farblose Atherschicht zweimal mi 
Wasser gewaschen und der Ather iiber Chlorcalcium abdestilliert 


an 
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as Siidekbleibexdd farblose Ol wurde unter vermindertem Druck 
‘Wasserstoffstrom fraktioniert. 

Nach wenig Vorlauf stieg das Thermometer rasch auf 107°, und 
an destillierte unter 13 mm Druck eine grofe, einheitliche Fraktion 
fis 117°, dann noch wenig bis 135° iiber: hier wurde die Destillation 
‘bgebrochen. Die Menge des von 100—130° iibergegangenen betrug 
‘twa 10 ccm. Im Kolben verblieb etwa die gleiche Menge eines 
Jaren, schwach gelben, dickfliissigen Riickstandes, der die bei der 
Neaktion entstehenden hdhermolekularen Produkte enthielt. Bemerkens- 
wert ist, da8, trotzdem das Bad bis auf 185° gesteigert wurde, 
‘ceinerlei Bleiabscheidung oder Dampfentwicklung erfolgte. 

Die Fraktionen von 100—130° aus 4 der obigen Ansatze wurden 
ereinigt und zusammen einer zweiten Destillation unter 13 mm Druck 
a Wasserstoff unterworfen, wobei zwischen 109° und 114° schon fast 
eines Diathyl-cyclopentamethylen-blei groBtenteils zwischen 110° und 
12° iberging. Im Kolben verblieb noch ein geringer Riickstand. 
Die erneute Destillation der Fraktion 109—114° lieferte 40 g 
analysenreines Diathyl-cyclopentamethylen-blei vom Sdp.13mm 111° 
‘unkorr.). 

_ Diathyl-cyclopentamethylen-blei ist ein farbloses, diinniltissiges 
5] yon angenehmem, ketonartigem Geruch, der entfernt an Linden- 
liiten erinnert. Unldslich in Wasser, schwer léslich in 96-prozentigem 
Alkohol, dagegen mischbar mit absolutem Alkohol und dén 
‘meisten anderen organischen Lésungsmitteln. Es reduziert neutrale 
Silbernitratlésung in der Kalte. Auf Filtrierpapier angeztindet, 
lorennt es lebhaft unter AusstoBung einer Wolke von Bleioxyd. Bei 
‘LuitabschluB ist es monatelang unverindert haltbar, oxydiert sich 
jedoch an der Luft langsam zu einem braunen Harz. 

_ 0.2468 g Sbst.: 0.2912 g COs, 0.1887 g H,0. — 0.5936 g Shst.: 0.7086 g 
"CO, 0.3232 g H20, — 0.6341 g Sbst.: 0.5706 g PbSO.. 

“Cy Heo Pb (835.26). Ber. C 32.21, H 6.01, Pb 61.77. 

Gef. » 32.18, 32.33, » 6.06, 6.11, » 61.47. 

0.6274 g Sbst. in 17.6 g Co He: 0.545° Gefrierpunktserniedrigung. 

1.4075 g Sbst. in 17.6 g Ce He: 1.205° Gefrierpunktserniedrigung. 
Mol. oie Ber. 335. Gef. 334, 338. 

Sapes mmm = 111° (unkorr.). — 42° (vac.) = 1.6866. — np = 1.5484. — 

— ng= 0.01770. 


Einseitige Ringéfinung mittels Broms: 


| Disthyl-e-bromamyl-bleibromid, (C2 H;)Pb<Wiek-Br 
4 


_ Eine &therische Lésung von analysenreinem Diathyl-cyclopenta- 
imethylen-blei wurde durch Einwerfen von fester Kohlensaure auf 75° 


eine 


2 Atome Brom aufgenommen. Nach dem Erwarmen auf Zimme 
temperatur wurde die Lésung durch Schiitteln mit Chlorealciw 
getrocknet und filtriert. Sie hinterlieS nach dem Abdestillieren de 
Athers bei gewéhnlicher Temperatur das Diathyl-e-bromamyl-b 
bromid als farbloses, dickfliissiges Ol, das nach zweistiindigem Stehe 
unter 0.5 mm Druck bei 40° iiber Phosphorpentoxyd gewichtsk onstan 
und avalysenrein war, Ausbeute quantitativ. a 
Zur Bestimmung des an Blei gebundenen;Broms wurde die Substanz in 
schwach salpetersiurehaltigem Alkohol gelést und mit alkoholischer Silber 
nitratlésung 5 Minuten auf dem Wasserbade auf 60° erwarmt. Das Gesamt- 
Brom wurde nach der Methode von Carius bestimmt. a 
0.4626 g Sbst.: 0.3659 g COs, 0.1754 g H,O. — 0.6212 g Sbst.: 0.377 
PbSOx. 4 
Brom (an Pb gebunden): 0.7009 g Sbst.: 0.2669 g AgBr. — Brom (nach 
Carius): 1.5716 g Sbst.: 1.1672 g AgBr. ; 4 
CoH29 Pb Bry (495.10). a 
Ber. C 21.81, H 4.07, Pb 41.83, Br (an Pb gebd.) 16.14, Br (n. Carius) 32.29 
Gef. » 21.59, » 4.24, » 41.46, » (» » » ) 16.20, >» (> » ) 31.59, 


Tridthyl-e-bromamyl-blei, (C:Hs)sPb.[CH)s-Br. 
In 0.3 Mol Athylmagnesiumbromid in absolutem Ather 
wurde eine absolut-dtherische Lésung von 0.1 Mol. Diathyl-e-brom- 
amyl-bleibromid unter Umschiitteln eingegossen. Die Umsetzu 
verlief momentan unter lebhaftem Aufsieden des Athers. Nach fint 
Minuten langem Kochen wurde mit Wasser zersetzt, die abgetrennte 
Atherlésung mit Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium abdestilliert, 
der klare, farblose Riickstand unter vermindertem Druck im Wass 
stoffstrom destilliert, wobei fast alles schon ganz scharf beim ric 
tigen Sdp.13 mm 166.8° iiberging. Ausbeute fast quantitativ. Farblos 
diinnflissiges Ol von Bleialkyl-Geruch, vollkommen luftbestindig. Be- 
merkenswert ist, daB diese Verbindung auch bei ihrem verhaltnis- 
maBig hohen Siedepunkt keinerlei Neigung zur Abspaltung yon Blei- 
bromid zeigt. Man kénnte hieraus den Schlu8 ziehen, daB nach O 
nung des Ringes das endst&ndige Kohlenstoffatom sich nicht meh 
unmittelbarer Nahe des Bleiatoms befindet, was mit unserer eing, 
geauBerten Ansicht, daB das Ringsystem des Diathyl- cyclope 
methylen-bleies nicht spannungslos sei, in Einklang steht. 
0.2282 g Sbst.: 0.2486 g COz, 0.1200 g H,0. — 0.3856 g Sbst.: 0.263 
PbSOs. — 0.4946 g Sbst.: 0.2024 g AgBr (nach Carius). oF 
Ci: Hos Pb Br (444,22), Ber. © 29.72, H 5.67, Pb 46.62, Br 17.99 
Gef. » 29.71, » 5.88, > 46.59, >» 17.42, 


* 
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0.4522 g Shst. in 17.6 g CoHe: 0.296° Gefrierpunktserniedrigung. 
5 Mol.-Gew. Ber. 444. Gef. 443. 


PSdps inm = 166.8° (unkorr.). — 43? (vac.) = 1.6851. — ng) = 1.5374. — 
a — Mo = 0.01663. 


Auispaltung des Diathyl-cyclopentamethylen-bleies mit 
_ itiberschiissigem Chlor bei niedriger Temperatur: 
is s-chigran yi-blsidioblosideGHe Pie 
Kine Lésung yon 10 g Diathyl-cyclopentamethylen-blei in 200 g 
wssigester wurde durch Einwerfen von fester Kohlensaure auf —75° 
‘ogekiihlt und unter stindigem Riihren ein langsamer Chlorstrom ein- 
sleitet. Anfangs verschwand die Chlorfarbe unter lebhafter Reak- 
‘on augenblicklich, wahrend sich das Diathyl-e-chloramyl-bleichlorid 
4s schweres Ol abschied. Bei weiterem Einleiten von Chlor wurde 
lieses allmahlich in ein weifes Krystallpulver verwandelt, das nach 
‘rwarmen auf Zimmertemperatur scharf abgesaugt, mit Ather ge- 
-aschen und aus wenig heifSem Alkohol umkrystallisiert wurde. 
Gierbei schied sich das Dichlorid in schén ausgebildeten, stark dop- 
‘eltbrechenden, lanzettformigen Nadeln aus, : die mit Ather, in dem 
4e fast unldslich sind, gewaschen und iiber Pentoxyd getrocknet 
-urden. Die Krystalle wie auch das Rohprodukt waren frei von 
eder Spur Bleichlorid. \. 
Beim Erhitzen im Réhrchen triibten sich die Krystalle und ver- 
yren gegen 120° rasch ihre organischen Bestandteile. Das Gleiche 
siolgte nach langerem Stehen bei gewéhnlicher Temperatur. Die 
“rystalle waren frei von Krystallalkohol; eine Probe, die 10 Minuten 
‘eim Siedepunkt des Methylalkohols im Vakuum iiber Phosphor- 
sentoxyd erhitzt wurde, erlitt keinerlei Gewichtsverlust. 
Das direkt an Blei gebundene Chlor wurde durch 5 Minuten langes Er- 
“armen der wifrig-alkoholischen salpetersauren Lésung der Substanz auf 
(0° auf dem Wasserbade gefallt; das Gesamt-Brom wurde nach der Methode 
on Carius bestimmt. Zur Bleibestimmung wurde die Substanz im Trocken- — 
“ehrank 1/2 Stunde auf 150° erhitzt, wobei sie in Bleichlorid iiberging; nach 
‘brauchen mit Schwefelsiure wurde das Blei als Sulfat zur Wagung ge- 
»racht. In einer anderen Portion wurde das Blei nach Carius bestimmt. 
0.1570 g Sbst.: 0.1165 g COs, 0.0500 g H,0. — An Blei gebundenes 
Shlor: 0.3527 g Sbst.: 0.2445 g AgCl. — Chlor nach Carius: 0.1020 g Sbst.: 
1035 g AgCl. — 0.0995 g Sbst.: 0.0720 g PbSOx. — 0.2496 g Sbst.: 0.1816 ¢ 
’bSO, (nach Carius). - 
| CrHisClsPb (412.6). Ber. C 20.86, H 8.67, Cl (an Pb gebd.) 17.19, 
eM Gef. » 20.28, » 3.56, » (> >» » ) 17.15, 
Ber. Cl (nach Carius) 25.78, Pb 50.19. 
Gel. » (> » ) 25.10, » 49.43, 49.70. 


iat 
1 g Magnesiumpulver Be mit 5 com ‘ikther und 0. 
bromid iibergossen und eine Viertelstunde lang gekocht. Darau 
wurde der Ather abgegossen, das Pulver 3-mal mit absolutem -Athel 
dekantiert und sofort mit 10 g Tridthyl-e-bromamyl-blei in 30 ccm 
absolutem Ather iibergossen. Es setzte eine lebhafte Reaktion e 
nach deren Beendigung noch 2 Stunden gekocht wurde. Die kla: 
fast farblose Atherlésung wurde sorgfaltig abdekantiert und vorsichtig 
mit Wasser zersetzt. Aus der waGrigen Schicht wurden 2.26 g Mag- 
nesiumpyrophosphat erhalten, entsprechend 0.49 g Magnesium (ber, 
0.54 g, wenn alles Ausgangsmaterial in die; einfache Magnesiumyerbin- 
dung ibergefiihrt worden ware). 4 
Die Atherlésung wurde iiber Chlorealcium abdestilliert und det 
farblose, dlige Riickstand unter vermindertem Druck destilliert. Un er 
15 mm Druck gingen, 2 g hochsiedenden Riickstand hinterlassend, 
zwischen 115° und 130° 4.5 g schon fast reines Triathyl-n- amyl 
blei tiber, die bei nochmaliger Destillation 3.6 g von 120—122° sie: 
dendes Reinprodukt ergaben, das in jeder Hinsicht mit dem unter 
beschriebenen Triathyl-n-amyl-blei identisch war. Wir zweifeln nichi 
daB sich beim Verarbeiten groBer Mengen die Ausbeuten noch stei i- 
gern lassen werden. 
Farbloses Ol von schwachem, unangenehmem Geruch. ; 
0.1905 g Sbst.: 0.2523 g COs, 0.1234 g H,0. — 0.6101 g Sbst.: 0.5028 
PbSO,. 
Ci: Hee Pb (865.31). Ber. C 36.13, H 7. 18, , Pb 56.69. 
Gef. » 36.12, » 7.25; » 56.24, 
0.2636 g Sbst. in 17.6 g C.He: 0.2129 wie ima 
Mol.-Gew. Ber. 365. Gel. 360. 4 
Sd-15 mm = 1219 (unkorr,). — dj? (yac.) = 1.4815, — 12 = 1.5006, 


ny — Ng = 0.01604. 


: Triathyl- el (Je amyl- blei, (Co Hs)3 Pb- n-Os Hy. 
Das n-Amylbromid wurde aus Propylmagnesiumchlorid 
n-Butylalkohol, n-Butyl-magnesiumbromid und n- Amylalkohol — 
gestellt, wobei sich zur Verlangerung der Kette das Kinleiten v 
gasférmigem Formaldehyd als besonders zweckmaBig erwies. — 
200 g Propylehlorid wurden 20 g analysenreines n- Amylbromid 
halten. Die neuere Darstellung aus « ,€-Dibrom-pentan ist viel 
spieliger, ohne erheblich bessere Ausbeuten zu liefern. 
In die Magnesiumverbindung aus 20 g n-Amylbromid in 200 « 
absolutem Ather wurden 25 g Triathyl-bleibromid unter Sehii 
‘onan die unter lebhafter Reaktion sofort i in Loring as 


-egen Ende des Honieapens trat Schichtenbildung ein. Nach ein- 
siindigem Erwirmen im Wasserbad wurde unter Kisktihlung mit 
Wasser zersetzt, die Schichten ohne Ansauern getrennt, der Ather 
‘ber Chlorcalcium abdestilliert und das zuriickbleibende, fast farblose 
1 unter 15 mm Druck im Wasserstofistrom fraktioniert. Nach etwas 
Torlaut stieg das Thermometer rasch auf 120°, und man destillierte 
dis 122° reinesTridthyl-n-amyl-blei, das bei nochmaligerDestillation 
ast volistindig beim richtigen Sdp.smm 121° als vollig farbloses Ol 
berging. 

0.3841 g Sbst.: 0.4406 g COs, 0.2168 g HO. — 0.8038 g Shst.: 0.2501 g 


‘hb SO.. 
Cy; Hog Pb (865.31). Ber. © 36.13, H 7.18, Pb 56.69. 
Gef. » 35.97, » 7.26, » 56.24. 


Sdp-15mm— 121° (ankorr.). — d3° (vae.) = 1.4823. — np = 1.5097. — 
No = 0.01608. 


° 


986. H. Stoltzenberg: Die Farbstoffe der Melasse und 
| Entzuckerungsschlempe (I1.). 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.| 
(Eingegangen am 23. Oktober 1916.) 
Nach der Gewinnung des Farbstoffies C2oH2«N:0» und einer 
aygroskopischen Saure aus der Bleiessigfillung des alkoholunléslichen 
‘3 eiles von Melasseschlempe war ein brauner Sirup von sehr bitterem, 
adstringierendem Geschmack hinterblieben'). Nachdem die benzoylier- 
yaren Substanzen aus ihm entfernt waren, gelang die Gewinnung des 
ea. Stoffes in Gestalt einer braun gefarbten, lackartigen, tief 
chmelzenden Saure von der Zusammensetzung CssHioN2Ois in be- 
‘achtlicher Menge, deren eigenartige Lislichkeits- und Konsistenzver- 
aaltnisse die Melasse zu einem geschitzten Bindemittel fiir Stiefelwichs- 
Aersteller, Former und Keramiker machen diirften. 


ie 


Beppe des Sirups durch Benzoylieren. 
70 g des bitter schmeckenden Sirups wurden in 400 cem Wasser 
elést, mit Natronlauge versetzt und unter guter Kiihlung nach und 
+ mit 30 g Benzoylchlorid geschiittelt. Von der lehmgelben, harzigen 
Masse, die sich oben abschied, wurde abfiltriert (Faltentilter), das 
Sunkelbraine Filtrat mit Schwefelsaure angesiuert und der braune, 


» 4) B. 49, 2021 [1916]. 


went” 


und 5.18 /o N verlangen, betrachtlich abweichen, glaube ich, daB ein 


flockige” Niederschlag abfiltriert, (15 g nach dem Troe nen auf T< 
Er bestand der Hauptmenge nach aus Benzoesaure, die ihm leick 
durch Kneten mit Benzol entzogen werden konnte. Die letzte Fraktio 
der so gewonnenen Benzoesaure enthielt einen unangenehm isonitril 
artig riechenden Stoff. Als benzolunléslich hinterblieb ein zahet 
braunschwarzer Klo&, von dem nur ein Teil in absolutem Alkoho 
léslich war. Der alkoholunlisliche Teil wies dieselben Léslichkeits 
verhaltnisse auf wie der Farbkérper, und die Zusammensetzung de 
aus Kisessig-Wasser umgelisten Kérpers bestatigte, daB wieder 4 


Farbstoff Cao Hos Nz Oo vorlag. °. a 
0.111 g Sbst: 0.2275 g COz, 0.0541 g H,0- ; 


C2oHaNaQo. Ber. C 55.01, H 5.54. 
Gef. » 55.90, » 5.45. 


Der alkohollésliche Teil der Benzoylate wurde zum Sirup einge 
dampft und mehrmals mit Benzol durchgeriihrt, um Reste von Benzoe 
saure zu entfernen. Nach dem Forttreiben des Benzols wurde er it 
Eisessig gelést und durch Zusatz von Wasser in zwei Teilen gefallt 


Insgesamt wurden 0.4 g als schwarzglinzender, spréder Lack gewonnen 
1. Fallung: 0.1011 g Sbst.: 0.2155 gO», 0.0516 g HO (0.0007 g Asche) 
Gef. C 58.13, H 5.71. 


2, Fallung : 0.1103 g Sbst.: 0.2361 g COs, 0,0548 g HzO. — 0.1424 Sbst. 
6.4 cem N (20°, 755 mm). a 


Gef. C 58.40, H 5.56, N 5.18. 


Trotzdem die Prozentzahlen von denen des Monobenzoylates d es 
Farbstoffs Coo Hos No Os, die fiir Coz Hos Ne O10 ID.96 pale 5.22%) F 


solches — vom Farbstolf verunreinigt — vorliegt, weil die Léslich: 
keiten des neuen Kérpers fast die namlichen sind wie die des reine’ 
Farbstoffes, nur mit der Einschrankung, daB er sich in den wasser. 
freien Lésungsmitteln betrachtlich leichter lést, ; me ; 

Das tiefrotbraun gefarbte Filtrat dieses Monobenzoylates schme te 
nach dem Vertreiben des Eisessigs und nochmaligem Durchriihren mi 
Benzol sehr bitter. Es enthielt wahrscheinlich einen Teil der eingang 


erwahnten, bitter schmeckenden Saure, der von den Benzoylaten mit 
gerissen war. Ear, 


Gewinnung der Saure Css Hio No O45. : 

Das benzoesiure- und benzoylat-freie Filtrat wurde mehrmals 
einer Schale eingedampit, um Spuren von Benzoesaure zu entfe 
Es hatte eine klare tiefgelbe Farbe, die erkennen lieB,:daB alle bra 


Warbstoffe durch das Benzoylieren entfernt waren. Beim Erkalten 
ae die eingeengte Lésung neben Glaubersalz-Krystallen ein braun- 
schwarzes Ol aus, das nach dem Trocknen einen barten, schwarzen 
feck darstellte. Der Lack schmolz auf Quecksilber bei 60.5—61° 
a Harztropfen zusammen. Der Kérper erwies sich als unldslich in 
‘2 aber léslich in absolutem Alkohol. Er war in kaltem Wasser 
sehwer léslich, flo8 aber beim Anfeuchten zu harzartigen Tropfen zu- 
ammen, die beim Erwarmen wie Fettaugen an der Oberflache schwammen 
nd sich in viel Wasser mit gelber Farbe listen. Die Dampfe besafen 
-inen an Harze erinnernden Geruch. Der Geschmack der waSrigen 
‘40sung war auferordentlich bitter. Die Saure erwies sich als schwefel- 
‘aure- und aschefrei, hielt aber Chlor und einen schwerer in Wasser 
‘slichen Kérper mit 63.64 >) C und 5.81 %/o H hartnackig fest. Ks ist 
“weilellos, daB Spuren dieses harzartigen Kérpers noch in der zur 
Analyse mebrfach gereinigten Saure enthalten waren und die Koblen- 
itoff- und Wasserstoffwerte um ein Geringes erhéhten, sowie die Aciditat 
nerabsetzten. Der Chlorgehalt konnte durch Umlésen aus Wasser vollig 
*utfernt werden. 


0.1661 g Sbst.: 0.3481 g COs, 0.0820 g H,0 (0.0006 g aahey — 0.1626 g 
Sbst.: 5.85 cem N (17°, 755 mm), 


CesHioNaO1s. Ber. C 56.96, H 563, N 3.9. 
Gef. C 57.16, H 5.52, N 3.8. \ 

Aciditat: 0.2047 g Sbst. neutr. 9.59 ccm 4/19-n. KOH. 

Bei Annahme einer vierbasischen Saure waren 11.43 com My9-n. KOH 
erforderlich gewesen. 

Die Saure lieferte kein krystallisierendes Hydrochlorid oder Chloro- 
olatinat. Das zunichst krystallinisch ausfallende, gelbe Aurochlorat 
“ersetzte sich nach kurzer Zeit unter Hinterlassung von metallischem 
‘Gold. 

: Der von den benzoylierbaren Kérpern und der Saure C34 Hso No Ois 
Sefreite Ablauf schmeckte nicht mehr bitter. Er glich im Geschmack 
*inem salzhaltigen Hydrolysat von EiweiSkorpern. 


@ 
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287. Alfred Schaarschmidt: 

Zur Kenntnis der Anthrachinon -1-diazoniumhalogenide. 
[Technisch-chemisches Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu pe 
(Hingegangen am 25. Oktober 1916.) ; 

Diazoniumsalze der Anthrachinonreihe sind mit Rticksicht auf die 
geringe Basizitaét der Amino-anthrachinone und die dadurch bedingte 
leichte Dissoziationsfahigkeit ihrer Salze meist in konzentriertey 
Schwefelsiure dargestellt und als Zwischenprodukte in Form ihr 
sauren Sulfate abgeschieden worden. Anthrachinon-1-diazoniumchlorid 
ist zuerst von den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. b 
der Darstellung yon 1-Chlor-anthrachinon als Zwischenprodukt da 
gestellt, aber nicht in trocknem Zustande isoliert worden). Fern 
ist u. a. von Wedekind & Co.2) vor kurzem ein Verfahren z 
Diazotierung von Amino-anthrachinonen mit molekularen Mengen 
Salzséure und Natriumnitrit beschrieben worden. 
Bei der Darstellung von reinem Anthrachinon-1-diazoniu 
chlorid wurde nun die Beobachtung gemacht, da® sich die wiGr 
Lésung dieses Kérpers, verglichen mit den Lésungen anderer Diazoniu 
verbindungen, durch eine auBerordentliche Bestandigkeit a 
zeichnet. Man kann sie aufkochen, ohne da wesentliche Monge 
zur Oxyverbindung verseift werden. 
Zur Darstellung des 1-Diazoniumchlorids kann man beispiel 
weise wie folgt verfahren: 1-Amino-anthrachinon wird in iblic 
Weise durch Lésen in konzentrierter SchwefelSiure und Kingie 
dieser Lésung in Wasser in feinverteilte Form gebracht. Die sduref 
gewaschene Paste wird dann mit soviel rauchender Salzsaure angeriih 
bis das rote Amino-anthrachinon in das grauweiBe Hydrochlo 
libergegangen ist. Darauf diazotiert man mit der nétigen Men 
Natriumnitrit bei einer Temperatur von 30—40°, wobei man — 
Natriumnitritlésung unter der Fliissigkeit einflieBen laBt. Das e 
standene Diazoniumchlorid wird tiber Glaswolle abgesaugt, sobald be 
Verdiinnen einer Probe mit Wasser kein rotes Amino-anthrachinon me 
ausfallt. Das rohe Diazoniumchlorid wird nun in die etwa 15-fac 
Menge ca. 85—90° heiBen Wassers eingetragen, die Lésung filtri 
und langsam mit gesiittigter Kochsalzlésung versetzt, bis Abscheidu 
von Diazoniumchlorid stattfindet. Man stellt in Eis und erhalt 
Chlorid in prachtvoll glinzenden, schwach braunlichgelb gefarbt 
Plattchen, die abgesaugt und mit eiskaltem Alkohol und Ath 
aa werden. Man kann auch die heiBe Lisung des Diazon 


1) D. R-P. 131538. ») P. A. W. 39840, R. ‘Wedekind & ¢ 
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chlorids erst rasch abkiihlen und solange noch keine Abscheidung statt- 
findet, nétigenfalls nach nochmaliger Filtration geringer Mengen aus- 
igeschiedener Zersetzungsprodukte, mit Kochsalzlésung versetzen. Das 
Anthrachinon-l-diazéniumchlorid bildet sehr leicht tiber- 
‘sittigte Lésungen, die jedoch nach Zufiigung von wenig 
‘Kochsalzlésung sofort Krystalle ausscheiden. Die erhaltenen 
‘Krystalle lassen sich im Exsiccator tagelang unverandert aufbewahren. 
Erst nach wochenlangem Stehen tritt eine allmihliche Zersetzung ein, 
wobei die Krystalle ihrenGlanz verlieren und in eine schwammige 
Masse iibergehen, die noch naher untersucht werden soll. 
0.1489 g¢ Sbst.: 0.0753 g AgCl. 
Cys H; O2NeCl (270.5). Ber. Cl 13.13. Gel. Cl 12.51. 

Das Anthrachinon-1-diazoniumbromid erhalt man durch Versetzen 
‘der waBrigen Lésung des Chlorides mit Bromkalilésung. Es ist schwerer | 
léslich als das Chlorid und krystallisiert aus der waSrigen Losung in pracht- 
yollen goldgelben Krystallen aus. 

0.0814 g Sbst.: 5.8 eeom N (21.59, 765 mm). 

C:4H;O2No Br (815). Ber. N 8.91. Gel. N 8.31. 

Das Anthrachinon-1-diazoniumbromid zeichnet sich durch eine grofe 
Bestandigkeit aus und kann wochenlang im Exsiccator unzersetzt aufbewahrt 
werden. 

Die beim Anthrachinon-1-diazoniumchlorid beobachtete grofe 
Bestiindigkeit ist noch gesteigert beim 4-Chlor-anthrachinon-1- 
diazoniumchlorid. Die Darstellung dieser Diazoniumverbindung 
geht auffallend leicht vonstatten, wenn man zur Suspension des 4-Chlor- 
]-amino-anthrachinon-Hydrochlorids in Salzsiure 1 Molekiil Natrium- 
—nitrit, in Wasser gelést, hinzufiigt. Das Hydrochlorid geht dabei als 
Diazoniumsalz in Lésung und kann aus der Lésung durch Aussalzen 
nicht abgeschieden werden, da es in Wasser leicht léslich ist. Es 
‘wurde daher zur Darstellung des festen Koérpers folgender Weg ein- 
“geschlagen: 

§ 1Tl 1-Amino-4-chlor-anthrachinon wurde in WNisessig 
suspendiert und durch Zugabe von 1 TI. Salzsaure unter Aufkochen in 
| das Hydrochlorid itbergefiihrt. Darauf wurde mit 1 TI. Amylnitrit ver- 
‘setzt, wobei das Amino-anthrachinon-Hydrochlorid in Lisung geht. Die 
_ Diazoniumsalzlisung wurde jetzt filtriert und das Filtrat langsam mit 
Ather yersetzt. Das 4-Chlor-anthrachinon-1-diazoniumchlorid scheidet 
‘sich dabei in schénen Krystallchen aus. Es wird abgesaugt und mit 
Ather gewaschen. Im Exsiccator und vor Licht geschiitzt halt es sich 
-monatelang unzersetzt. Es kann, da es in Wasser schon in der 
 Kalte. leicht léslich ist, jeweils vor der Verwendung durch Filtration 
leicht von kleinen Mengen von Zersetzungsprodukten getrennt werden. 
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Das 4-Chlor-anthrachinon- 1-diazoniumchlorid wird, wie — 
anschlieBend mitgeteilt werden soll, beim Erwirmen seiner waBrig 
Lésung, der man zum Abstumpfen der Salzsiure Natriumacetat zu- 
gesetzt hat, bereits bei etwa 40—50° in eizien chlorfreien, in prach ~ 
vollen braunlichroten Nadeln aus der Lésung auskrystallisierenden 


Korper iibergefiihrt. Es diirite sich um das Diazid des 1.4-Anthr. 
dichinons der Formel: 


co Xa: 
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handeln. Unsere Analysenwerte ergaben einen Gehalt von I.: 10.77 %o 
und IT.: 10.06 °/) N, wahrend das Chinondiazid einen Stickstoffgehalt von. 
11.23% besitzt. Da die Analyse mit einem einige Tage alten #) 
Praparat ausgefiihrt wurde, so ist es nicht unméglich, da® der zu 
geringe Stickstoffwert auf eine Zersetzung des Priaparates zurtickge- 
fuhrt werden mu8. Wir beabsichtigen, das Produkt noch naher VAs 
untersuchen. ; 
Das 4-Chlor-anthrachinon-1-diazoninmchlorid liefert beim Versetzen seine: 
- -wafrigen Lésung mit Bromkaliumlésung das 4-Chlor-anthrachinon 4 
diazoniumbromid. Es ist schwerer léslich als das Chlorid und krystall 
siert in prachtyollen Nadeln von goldgelber Farbe. 
0.1562 g Sbst.: 10.25 cem N (21.5°, 762 mm). 
Ci4HeO2N2ClBr (349). Ber. N 8.04. Gef. N 8.24. 


Das 2-Brom-1-amino-anthrachinon liefétt beim Diagotieren 
nach der bereits oben angewandten Hantzsch-Jochem schen Methode’) } 
in Eisessig mit Amylnitrit keine Diazoverbindung, sondern einen 
gelben, in Wasser unléslichen {Kérper, der offenbar die Nitrosover- 
bindung des 2-Bro'm-1l-amino-anthradhinons vorstellt. 
Bildung dieses Kérpers diirfte darauf zuriickzufihren sein, dafi das 
Hydrochlorid des 2-Brom-1-amino-anthrachinons in Eisessig sehr leicht 
dissoziiert. i 4 

Leicht gelingt dagegen die Uberfiihrung des 1.4-Diamin 
anthrachinons in das Anthrachinon-1.4-bis-diazoniumchl 
rid nach Hantzsch-Jo'chem in Eisessig mittels Amylnitrits. Das 
bildete Bis-diazoniumchlorid scheidet sich aus der! Eisessiglésung kryst 
linisch aus und wurde mit Ather gewaschen und getrocknet. Es kryst 
siert in biischelférmig angeordneten Nadeln von hellbraunlichroter Farbe 
In Wasser ist es in der Warme sehr leicht léslich. Zur Reinigung 
lést_ man das Rohprodukt in Wasser von ca. 80° unter Zusatz 


etwas Kochsalzlésung, kiihlt dann rasch ab und filtriert, sol 
sees e “OU pitt 


tf 


>) B. 84, 3387 [1901]. 


eine Abscheidung erfolgt. Aus dem Filtrat scheidet sich das Bis- 
jazoniumchlorid beim Stehen in schénen Nadeln aus. 
0.2020 g Sbst.: 28.4 ccm N (18.5°, 773.5 mm). 

Cis He O2 Na Cl, (383). Ber. N 16.86. Gef. N 16.80. 

Nach den in Obigem bei der Darstellung der Anthrachinon-1- 
diazoniumsalze angegebenen Methoden werden auch die Anthrachi- 
non-2-diazoniumsalze leicht erhalten. Sie sind unbestandiger und 
wwerden beim Kochen der waBrigen Lésungen leichter gu Oxy- 
‘anthrachinonen verseilt als die entsprechenden 1-Verbindungen. Das 
Anthrachinon-2-diazoniomchloridist von Kaufler?) nach der Han tzsch- 
Jochemschen Methode bereits friher dargestellt worden. 

Die beiden Verbindungsreihen, die Anthrachinon-1- und -2- - 
@iazoniumsalze, unterscheiden sich charakteristisch durch 
ihr Verhalten bei der Sandmeyerschep Reaktion. Die 1-De- 
‘rivate geben in der Regel ohne Schwierigkeiten und in guter Aus- 
beute alle typischen Umsetzungen . nach Sandmeyer, wahrend bei 
den 2-Isomeren diese Reaktion nur schwierig und mit sehr geringer 
Ausbeute durchftihrbar ist. 

Hrn. Max Thiele spreche ich fiir seine eifrige Mithilfe meinen 
besten Dank aus. 


288. O. Kym und S. Jurkowski: Zur Kenntnis einiger 
a-Styryl-benzimidazole und deren Azofarbstoff-Derivate. . 
(Hingegangen am 9. Oktober 1916.) 

In einer Reihe von Untersuchungen hat der eine von uns *) den 
EinfluB der verschiedenen Stellung der Aminogruppen 
in den Azofarbstoff-Derivaten der a-Phenylamino-benz- 
“oxazole, -benzthiazole und -benzimidazole auf die Inten- 
‘sitat der Farbe und auf die Affinitat dieser Farbstoffe zur 
‘Baumwollfaser zu ermitteln versucht. 

/ Dabei hatte sich ergeben, daf eine im «-Phenylkern in der para- 
‘Stellung befindliche Aminogruppe den entsprechenden Azofarbstolf- 
‘Derivaten eine etwas — allerdings nicht erheblich — stirkere Farb- 
kraft verleiht, als wenn sich diese Gruppe im eigentlichen Benz- 
midazolkern in para-Stellung befindet. Es zeigte sich dies tiberein- 
_stimmend bei den Derivaten des a-Phenyl-benzoxazols, -benzthiazols 
und. ~benzimidazols. 


) B. 37, 62 (1904). 
2 0, Kym, B. 82, 1427, 2178 [1899]; 38, 2847, 3582 [1900]. 


f: 12° 


_ wieder verloren, und die substituierte Iminogruppe verhilt sich somit 


ara-stindigen Ami 

zimidazole eine weiten 

, fihrten zu dem iiberraschen 

- Ergebnis, da8 hierdurch die Farbkraft nicht nur nicht verstarkt, v 

mehr ganz bedeutend abgeschwacht wird *). In der Tat haben 
Azofarbstoff-Derivate der nebenstehenden Triaminobase (I.) nur un 

fabr die Farbstirke der Monoamino-benzimidazole, die weit weniger | 

_farbkraftig sind als die Diamino-Derivate *). So liefert die Diamino- | 

base (II.) weit blaustichigere Farbstoffe als die Triaminobase (1). 
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Durch die Substitution der Iminogruppe geht die Tiefe der Farbe 


in Bezug auf die Farbwirkung ganz analog dem Sauerstoff und 
Schwefel in den Benzoxazolen und Benzthiazolen — dagegen nicht 
analog der Iminogruppe in den Benzimidazolen. Hieraus geht hery 
da in diesen Azofarbstoffen die Gegenwart der unsubstituier 
Iminogruppe unerlaBlich ist zur Erzielung tiefer Farbténe. Ge 
Versuche, durch Verdoppelung des Oxazol- oder Imidazol-Rin 
eine Farbvertiefung in den entsprechenden Farbstoff-Derivaten 2 
erzielen, hatten nicht den gewiinschten Erfolg; vielmehr zeigte sich au ch 
-hier eine ganz deutliche Abschwachung in der.Jntensitit der ent- 
sprechenden Azofarbstoff-Derivate *). a 
So ist das Mono-oxazol (IIL) in seinen Derivaten farbkraftiger 
als das Di-oxazol (IV.), und das Mono-imidazol (V.) liefert farb. 
kraltigere Derivate als das Di-imidazol (VI). ee at. 
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> B. 87, 1070 [1904]. 4) Muttelet, C. 1898, II, 580. 
*) Kym und Kowarsky, B. 44, 2919 [1911f. 
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| In der vorliegenden Untersuchung ist es nun gelungen, durch 
f} Sinfiihrung der a-Styrylgruppe in die Benzimidazole an Stelle 
ler e-Phenylgruppe in den entsprechenden Azofarbstoff-Derivaten be- 
Hleutend vertielte Farbténe zu erzielen; gleichzeitig zeigen diese Farb- 
‘tolfe verstarkte Affinitat zur Baumwollfaser. So ist z. B. der Farb- 
‘toff aus diazotierter #-Phenyl-benzimidazolbase (gekuppelt mit Amino- 
aphthol-disulfosiure H) ein stumpfes Blauviolett, derjenige der ent- 
prechenden «-Styrylbase dagegen ist leuchtend dunkelviolett: * 


NH NH 
Xe pr Seeacu. 
PNEA UN io Es fo ; Nie 
= N eet .NHs: -N L_.NH; 
VIL. Vill. 
liefert stumpfes Blauviolett liefert viel tieferes, feuriges Blauviolett. 


Dieser farbvertiefende Hinflu8 zeigt sich nicht nur bei den Azo- 
“arbstoffi-Derivaten, sondern schon bei den entsprechenden Amino- 
‘dasen. Wahrend Diamino-benzimidazol in reinstem Zustande weil 
ist 1), ist die entsprechende Styrylbase (VIII.) leuchtend gelb gefirbt 
die Monoamino-styrylbase ist ebenfalls gelb). 

Die atherischen oder alkoholischen Lésungen dieser Amino-styryl- 


fie Amino-phenylbenzimidazole prichtig blauviolett fluorescieren~). 
Mindessen wird diese lichtgriine Fluorescenz nur hervorgerufen durch 
die intensiv gelbe Grundiarbe der Lésung der Styrylbasen, denn bei 
sehr starker Verdiinnung, bei der die gelbe Grundfarbe der Losung 
nicht mehr zur Geltung kommt, geht die anfanglich lichtgriine Fluo- 
frescenz in die violettblaue Fluorescenz tiber, die alle «-Phenyl-amino- 
‘benzimidazole, -benzoxazole und -benzthiazole zeigen °). 

_ Da die Azofarbstoff-Derivate der a-Styryl-benzimidazole so starke 
Affinitat zur Baumwollfazer zeigten, sind wir noch einen Schritt 
Weiter gegangen und haben auch untersucht, ob nicht die betrelfenden 
Aminobasen — und noch weiter zuriickgreifend auch die ent- 
‘sprechenden Nitrokérper — schon eine Affinitit zur Baumwollfaser 
‘besitzen. Es hat sich nun gezeigt, dafi eine solche Affinitat schon 
‘hier deutlich vorhanden ist. Bei den Mononitro- und Monoamino- 
Derivaten ist diese Affinitat allerdings nur ziemlich schwach ausge- 
wragt. Sie farben Baumwolle in einprozentiger Lésung blaBgelb resp. 
witronengelb; dagegen ist sie stark bei den Dinitro- und Diamino- 
Derivaten. Diese farben Baumwolle in einprozentiger, ganz schwach 


1) Gewéhnlich wird das Diamino-benzimidazol bei langsamem Auskry- 
stallisieren in leicht braunlich gefarbten Nadeln erhalten. 
2) B. 32, 2180 [1899]. 3) B. 37, 1072 [1904]. 


‘enzimidazolbasen zeigen alle intensiv lichtgriine Fluorescenz, wahrend 


_ viert man die mit Ae Asean ea gelarbte Baumwolle. mit 


~ Naphtholsulfosiuren verkuppeln. (Doch sind die so erzielten Far- 


verdinnter Soda, so farbt sie sich tiefgelb, die mit der Dinitroverbi 
dung gefarbte Baumwolle firbt sich orange. Es bilden sich dabei 
zweifellos auf der Faser die schwer ldslichen und tiefgefarbten Na- 
triumsalze dieser Verbindungen, die im experimentellen Teil naher 
beschrieben sind. Durch Spiilen mit viel Wasser wird die hellere. 
urspriingliche Farbe wieder hergestellt. 

Die Ausfarbungen der Mono- und Diamino-styrylbase lassen nicl 
auch auf der Faser diazotieren und beliebig mit Naphtholen oder 


bungen bei weitem nicht-so stark, wie wenn direkt mit den ent- 
sprechenden Azofarbstoffen gefarbt wird.) aa 

Es zeigt sich hier somit des deutlichsten, sowohl bei den Nitro- 
wie bei den Aminoverbinduugen, der Einflu® des die Affinitat zur 
Baumwollfaser bedingenden charakteristischen Imidazolringes, der 
noch bedeutend verstirkt wird durch die vorhandene Athylen- 
bindung. Wiahrend reine Nitrofarbstoffe sonst keine Verwandtscha 
zur Baumwollfaser zeigen, wird diese durch die a- -Styryl-nitro-bex 
imidazole ohne Anwendung von Beizen direkt gefarbt — besonde 
wenn zwei Nitrogruppen vorhanden sind. Vergleichen wir den B 
unserer Base mit dem Grundkérper der schon lange bekannten su 
stantiven Stilbenfarbstoffe ), dem p,p'-Dinitro-stilben, so fallt die 
Abnlichkeit der beiden Kérper (IX. und X.) sofort in die Augen. 


+ 
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In unserem neuen Nitrokérper findet sich die Stilbengruppe Ze- 
wissermaBen verschmolzen mit dem Benzimidazolkern. Da nun 
Azofarbstoff-Derivaten der Benzimidazole substantive Eigenschal 
zukommen *), andererseits auch die Azofarbstoff-Derivate des Pop’ D 
amino-stilbens, wie auch schon das sulfurierie Azoxy-stilben, — 
Sonnengelb¢), substantiy sind, so ist die starke Affinitat unser 
Farbstoffe zur Baumwollfaser leicht erklarlich. Sie entspricht 
Verschmelzung der beiden verschiedenen substantiven Grundk 
zu einem einzigen, neuen Molekiil. 


=) Schultze, Ti, 268. 
2) Riclintam und Hailer, B. 26, 2759 [1893]; Schuster und Pin ow 
B. 29, 1055 [1896]; Gallinek, B. 30, 1909 [1897]; O. es B. ae 
1911]; 45, 3239 [1912]. 
_ 9) Schultze, Il, 64. 
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- §SchlieBlich haben wir noch einige Kondensationen der reak- 
tionsiibigen Methylgruppe in unserem «@-Methyl-m-nitro-benz- 
imidazol (XI.) mit verschieden substituierten Aldehyden und 
seinigen anderen reaktionsfahigen Verbindungen vorgenommen, um den 


oz ene sea a 
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Xi, Xi. 
Einflu® der verschiedenen Substituenten auf die Farbe der Konden- 
sationsprodukte — in der Hauptsache substituierte a-Styrylderivate — 


zu ermitteln. Es hat sich hier gezeigt,,da® in allen diesen Konden- 
sationsprodukten die urspriinglich gelbe Farbe unseres Grundkérpers, 
des «-Styryl-m-nitro-benzimidazols (XI1.), vertieft wird, und 
zwar durch die Nitrogruppe zu intensiv gelb, durch die Hydroxyl- 
gruppe zu orangerot, durch zwei ortho-standige Hydroxylgruppen zu 
braungelb und durch die Hydroxyl-Oxymethylgruppe (1:2) zu orange. 
Die Farbvertiefung, die durch die einzelnen Substituenten hervor- 
gerufen wird, ist zwar stets eine deutliche, doch bewegt sie sich nur 
jn den Grenzen yon gelb bis orangerot. . Alle diese Kondensations- 
produkte lésen sich in Alkali unter Salzbildung mit tief gelb- bis 
brauuroter Farbe. 

AuBer mit Derivaten des Benzaldehyds haben wir unsere reak- 
tionsfahige Methylgruppe noch mit einigen die Ketongruppe ent- 
haltenden Kérpern kondensiert, in der Hoffnung, auf diese Weise 
eventuell intensiver gefarbte Kondensationsprodukte zu erhalten. So 
haben wir mit Isatin ein rotes, normal zusammengesetztes Konden- 
sationsprodukt erhalten. Mit Phenanthrenchinon dagegen erhielten 
wir ein auffallenderweise griin gefarbtes Produkt, dessen Analysen- 
zahlen zwar unter sich stimmten, jedoch keineswegs einem normal 
_gusammengesetzten Kondensationsprodukt entsprachen. Wir hatten 
‘hier allerdings auch nur einen Kérper von héchstens roter Farbe zu 
“erhalten gehofit. Offenbar ist die Reaktion hier in anderer, kompli- 
‘gierter Weise verlaufen. Wir stellen daher eine Formel fir das 
-griine Reaktionsprodukt nicht auf. 


Experimentelles. 


p-Nitro-N,N’-dicinnamoyl-o-phenylendiamin, 
NO:.CsH;(NH.CO.CH:CH.C. Hs)p. 


2g p-Nitro-o- phenylendiamin') werden in Pyridin gelést, 
mit” einer Lésung von 4g Cinnamoylchlorid in wenig Benzol ver- 


1) Heim, B. 21, 2304 [1888]; Gottlieb, A. 85, 27. 


 setzt und die Mischung eine Stunde im i is 
_bildet sich eine dunkelgelbe Lésung, die nach dem Abdun des 


_ Yon Zimtsaure wird das Dicinnamoylderivat am einfachsten mit alko- 


CO2, 0.0479 g H,0. 


Lésungsmittels als gelber Sirup zuriickbleibt, der dann beim Verreiben — 

mit Wasser krystallinisch erstarrt. Nach mehrmaligem Umkrystalli- 

sieren aus heiSem Eisessig unter Zugabe von Wasser erhilt man | 

silberweiBe, voluminése Nadelchen yom Schmp. 250—251°. q 
0.1036 g Sbst.: 0.2644 g COs, 0.0432 ¢ H,0. 

Co:HigN3O4. Ber. C 69.73, H 4.60. 

Gef. » 69.60, » 4.63. 


Das Dicinnamoylderivat ist schwer léslich in heiSem Alkohol, 
leicht léslich in heiBem Eisessig. Mit kalter Natronlauge verindert | 
sich der Kérper nicht, bei langerem Kochen damit geht er mit gelber 
Farbe in Lésung, offenbar unter Bildung des Anhydroderivates. j 


a-Styryl-m-nitro-benzimidazol (Forme] XII). ae 
Zur Bildung des Anhydroringes unter gleichZeitiger Abspaltung: 


holischer Natronlauge behandelt. ae 
lg Nitro-dicinnamoyl-o-phenylendiamin wird mit etwa 20 ccm 
Alkohol und 5 ccm zehnprozentiger Natronlauge drei Stunden am - 
RiickfluBkiibler gekocht. Die Substanz geht mit tiefgelber Farbe in 
Lésung; sobald bei starkem Verdiinnen mit kaltem Wasser sich nic 
mehr abscheidet, ist die Substanz in das Anhydroderivat iiber 
gangen, das als gelbes Natriumsalz geldst bleibt. Es wird dann mit 
verdiinnter Salzsiure versetzt, wobei sich sogleich éin weiBer ‘Nieder- 
schlag abscheidet, das salzsaure Salz der Nitro-anhydrobase. Man 
lést in Pyridin und gibt heiSes Wasser zu bis zur beginnenden. Trii- 
bung; beim Erkalten scheiden sich dann goldgelbe, glanzende Nadel 7 
aus. Der Schmelzpunkt des neuen Kérpers ist nicht scharf: er liegt 
zwischen 90° und 95° und hangt zum Teil ab von der Art des Er- 
hitzens. Wie viele Anhydrobasen, enthalt der Kérper Krystall- 
flissigkeit und schmilzt in dieser ), Daher der auffallig niedrige 
Schmelzpunkt. ; . «a 
0.1206 g Sbst. (bei 150° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet): 0.2991 

Cis Hy, N3 Os. Ber. Cc 67.82, H 4.15. th: eS , 
Gef. > 67.61, » 4.41. : 


Der Anhydrokérper ist unldslich in kaltem Wasser; in hei 
schmilzt er zu einem gelben OJ. In Alkohol ist er leicht ldslich. 


') Nietzki, B. 20, 328 [1887]; Gallinek, B. 39, 1911 [1987] 


Am besten krystallisiert erhalt man ihn, wie oben angegeben, aus 
-erdiinntem Pyridin. Mit verdiinnter Salzsiure bildet er ein in Wasser 
Shr schwer ldsliches salzsaures Salz. Kalte verdiinnte Natronlauge 
st das Nitro-imidazol unter Salzbildung mit intensiv gelber Farbe. 
‘ibt man zur alkoholischen Lésung starke Natronlauge im UberschuB, 
» scheidet sich ein ziegelrotes, in Nadeln krystallisierendes Natrium- 
alz ab, das bei Luitabschlu8 haltbar ist. (Statt ‘mit Alkali und 
Akohol 1aBt sich das Cinnamoylderivat auch mit 80-proz. Schwefelsdure, 
sermischt mit demselben Volumen Hisessig, durch einstiindiges Erhitzen 
mm Wasserbade in den Anhydrokérper iiberfiihren. Beim Erkalten 
rystallisiert dann das schwefelsaure Salz in weiBen Krystallen aus.) 


a-Styryl-m-amino-benzimidazol. 

2g Nitro-anhydrobase werden mit 5g Zinn und 15 cem kon- 
‘entrierter Salzsiure versetzt, zum Kochen erhitzt und zur besseren 
uésung nach und nach noch 60 ccm Alkohol zugegeben. Bei langerem 
Kochen geht der Anhydrokorper allmahlich in Lésung. (Sobald eine 
robe auf Zusatz von kaltem Wasser kein salzsaures Salz mehr ab- 
scheidet, so ist die Reaktion beendet.) Auf Zugabe desselben Volumens 
i. Salzsiure und Abkiihlen mit His scheidet sich dann 
sin gelbes, krystallinisches Zinndoppelsalz ab, das in tiblicher Weise 
mit Schwefelwasserstoff entzinnt wird. Das Filtrat vom Schwefelzinn 
‘st intensiv gelb gefarbt; es wird unter Riskiihlung mit Ammoniak 
libersittigt, wobei sich die Base als eigelber, flockiger Niederschlag 
abscheidet. Dieser wird in kochendem Wasser unter Zugabe einiger 
Tropfen verdiinnter Salzsiure gelést, die kochende Lésung mit 
‘Ammoniak eben alkalisch gemacht und hei® filtriert. Die Aminobase 
scheidet sich dann nach kurzer Zeit in Gestalt gelber, sandiger 
KKrystalle ab. In reinstem Zustande ist die Base nur schwer erhiltlich; | 
‘am besten erhalt man sie bei langerem Stehen aus ganz verdiinntem 
Alkohol (1:8) als hellgelbe, glinzende, biischelige Nadeln, die bei 
twa 90° Krystallwasser verlieren, wieder fest werden und schlieflich 
‘unscharf bei 195—200° schmelzen. f 

0.0637 g Sbst. (bei 150° getrocknet): 0.1785 g CO,, 0.0326 g H20. 

C:;Hi3Ns. Ber. C 76.69, H 5.53. 
Gel. > 76.42, » 5.68. 

Die neue Base ist sehr schwer ldslich in heiSem Wasser; spielend 
leicht lést sie sich in Alkohol. Die Lésung zeigt intensiv lichtgriine 
Fluorescenz — ein sicheres Kennzeichen aller Amino-benzimidazole '). 
In verdiinnter Salzsiure lést sich die Base leicht. Infolge der Imino- 


1) QO. Kym, B. 87, 1072 [1904]. 


ey ae zeigt sie auch s | saure Eigenscha 
glatt in verdiinnter Natronlauge. AES wae ee 

Statt das p-Nitro-N, '-dicinnamoyl-o-phenylendiamin erst i 
zugehérige Anhydroderivat tberzufiihren und dieses dann zur Ami 
base zu reduzieren, kann man das Dicinnamoyl-Derivat auch direkt 
unter gleichzeitiger Abspaltung von Zimtsaure, in die gewiinscht 
Amino-anhydrobase iiberfiihren. Das Verfahren ist dasselbe, wie 
der oben beschriebenen Reduktion des Nitro-anhydrokérpers mit Zin 
und Salzsaure; doch bietet es keine besonderen Vorteile. a 


«-Styry]-m-[acetyl-amino]{benzimidazol. eae 

lg «-Styryl-m-amino-benzimidazol wurde in wenig Essigsi 
anhydrid gelést und die Lésung 10 Minuten am Riickflu8 er 
Dann wird mit Wasser yerdiinnt und unter Kihblong mit Ammoniak 
eben alkalisch gemacht. Dabei scheidet sich ein weiBer, flockige 
Niederschlag aus, der aus verdiinntem kochenden Alkohol krystallisier 
wird. Feine, voluminése, weiBe Krystallechen, deren Schmelzpunk 
bei 283° liegt. a 
0.0879 g Sbst.: 0.2369 g COs, 0.0445 ¢ HO. 

Cir Hy; N3 O. Ber. C 73.60, H 5.41. 

Gef- » 73.50, » 5.62. 

Das Acetylderivat ist leicht léslich in heiBem Eisessig oder 
Alkohol. Die Lésung fluoresciert lichtblauviolett, im Gegensatz zum 
Aminoderivat, das lichtgriine Fluorescenz zeigt. (Weil dessen Grund- 
farbe gelb ist.) In verdiinnter Salzsaure ist das Acetylderivat unléslich 


dagegen lést es sich in fein verteiltem Zustande in kalter verdtinnter 
Natronlauge. 


ure- 


«-[p'-Nitro-styryl]-m-nitro-benzimidazol, 
NH ; 
iP ae ae zs 
NO, et 570: OH CH a f 
' N : Let NOs 
Der Versuch, diesen Kérper in analoger Weise darzustellen, 
das zuvor beschriebene Mononitro-cinnamoyl-Derivat, stieB 
Schwierigkeiten. Da die Reinigung des rohen p-Nitro-z 
Saurechlorids umstandlich ist, verwandten wir direkt das r 
durch Verschmelzen yon p-Nitro-zimtsiure mit Phosphorpentachlo. 
erhaltene Chlorid. Mischt man dieses mit der berechneten Menge 
_ p-Nitro-o-phenylendiamin und erhitzt im Olbade auf etwa 130—160% 
so erhalt man eine dunkel gefarbte, blasig aufgetriebene Sch 
aus der sich durch Ausziehen mit kochendem Alkchol un F 


it Wasser das Dinitro-styryl-Derivat gewinnen la6t. _Ausbeute und 
samentlich Reinheit der so gewonnenen Substanz lieBen indessen sehr 
ga wiinschen tibrig. Da wir zur Fortsetzung unserer Arbeit gréBerer 
fengen des Dinitro-[styryl-benzimidazols] bedurften, sahen wir uns 
nétigt, nach einer ausgiebigeren Darstellungsweise dieses Kérpers 
mschau zu halten. 

Noun haben Bamberger und Berlé’) seinerzeit gezeigt, daf sich 
m @-Methyl-benzimidazol die CHs-Gruppe in ihnlicher Weise zu konden- 
jeren vermag, wie die Methylgruppe im Chinaldin. Wir versuchten 
Jaher zunichst, das leicht zugangliche «-Methyl-m-nitro-benzimid- 
azol von Heim®) nach der Methode von Bamberger und Berlé 
mit Benzaldehyd zu kondensieren, um so direkt zu den gesuchten 
«@Styryl-benzimidazolen zu gelangen: 


; ye ae 
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Die Kondensation erfolgte denn auch leicht, und der so erhaltene Es 
-Korper erwies sich als véllig identisch mit dem aus p-Nitro-N, N’-di- 
einnamoyl-o-phenylendiamin durch Kochen mit alkoholischer Natron- 
lauge bereits friiher erhaltenen a-Styryl-m-nitro-benzimidazol. Noch 
leichter als mit Benzaldehyd erfolgt die Kondensation mit p-Nitro- 
benzaldehyd zum entsprechenden p,p - Dinitroderivat, das sich iden- 
tisch erwies mit dem nach der bereits oben beschriebenen Methode 
_dargesteliten Dinitro-anhydrokérper. 

-- Die Beschaffung griéBerer Mengen von a-Styryl-benzimidazolen 
“macht auf diesem Wege keine Schwierigkeiten. 

q Zur Darstellung von «-Methyl-m-nitro-benzimidazol (For- 
“mel XI) haben wir das friiher angewandte Verfahren*) noch etwas 
_ yerpinfachen kénnen:.2 g p-Nitro-o-phenylendiamin wurden mit 
-Essigsaure-anhydrid iiberschichtet und auf freier Flamme leicht 
erwarmt. Fast sofort tritt Reaktion ein; es lést sich erst alles, und 
gleich darauf erstarrt die Losung zu einem weifen Krystallbrei, dem 


s 
a 


; Diacetylderivat*). Es wird nun abgekiihlt, mit etwa dem dreifachen 
* Volumen 20 proz. Schwefelsaiure gut gemischt und am RiickfluSktihler 
1) A. 278, 342. - 2 B. 21, 2304 [188s]. 
8) 0. Kym, B. 45, 3245 [1912]. 
4) Bistrzycki, B. 28, 1045 [1890]; 25, 1991 [1892]. 


d iinnten Schwe 

mit Wasser beliebig verdiinnen a8 
also kein Diacetylderivat mehr vorhanden ist, wird mit Eiswass 
yverdinnt und mit Ammoniak alkalisch gemacht, wobei sich das” 
hydroderivat in gelblichen Krystallen abscheidet. Aus heiSem Wa: 
gelblich-weiBe, glinzende Nadeln vom Schmp. 218—220°. 


«-Styryl-m-nitro-benzimidazol a 
laBt sich leicht durch Kondensation yon «-Methyl-m-nitro-benz- 
imidazol mit Benzaldehyd gewinnen. 2 g trocknes Methylderivat 
wurden mit 2 g frisch destilliertem Benzaldehyd im Olbad erwarmt. 
Bei etwa 170° schmilzt das Gemisch zu einem dunklen Sirup, der 
noch etwa 2 Stunden auf 200—210° erhitzt wird. Die Schmelze wird 


zt. Beim Erkalten scheiden sich 
prachtige, goldglinzende Nadeln aus, die nach dem Trocknen auf Ton 


in ihrem Krystallwasser bei 9095° schmelzen, iibereinstimmend mit 


dem frither auf andere Weise erhaltenen Nitro-anhydroderivat, — 
dem sie véllig identisch sind. ; 


2 g a-Methyl-m-nitro-benzimidazol wurden mit ‘Dig 


Nitro-benzaldehyd gut gemischt und im Olbad erhitzt. Bei e 
170—180° ilzt « 


starrt. Durch mehrmaliges Krystallisieren aus kochendem Pyrid 
erhalt man das Dinitro-anhydroderivat als intensiy gelbe, glanzend 
_Krystallnadelehen. Ihr Schmelzpunkt liegt iiber 300° Die Ausbeute 
ist fast quantitatiy. ee Lg 
0.1078 g Sbst : 0.2301 g COs, 0.0321 g H,0. . sh 
CisHigNsOs. Ber. © 58.06, H 3.02. 
Gef. » 58.21, » 3.30. 
___ Die neue Dinitro-anhydrobase ist in heiBem Alkohol fz 
lich, schwer léslich in heiBem Eisessig, dagegen ziemlich lei 


‘- 


2691. 


o heiBem Pyridin. Beim UbergieBen mit verdiinnter Natronlauge 
yildet sich ein schwer lésliches Natriumsalz. Leicht léslich ist die 
Dinitro-anhydrobase dagegen in alkoholischer Natronlauge; Zusatz von 
iberschiissiger konzentrierter Lauge fallt daraus das Natriumsalz als 
‘oten Niederschlag aus, der sich beim Aufkochen lést und beim Er- 
<alten als schén glinzende, zinnoberrote Nadeln krystallisiert. (Das 
Natriumsalz der Mononitro-Base ist dagegen heller, ziegelrot gefarbt.) 
Beim Kochen mit Wasser wird das Salz sogleich zersetzt unter Ab- 
scheidung der gelben Dinitro-anhydrobase. Daneben zeigt der Kérper 
aoch schwach basische Eigenschaften, so lést er sich in warmer bezw. 
xonzentrierter Schwefelsiure und scheidet beim Verdiinnen ein schwer 
‘6sliches, krystallinisches Sulfat aus. Ebenso lést sich die Dinitro- 
anhydrobase leicht in alkoholischer Salzsiure. Beim EingieBen in 
wenig Wasser scheidet sich das salzsaure Salz als blaBgelber N ieder- 
schlag aus. (Mit viel Wasser dissoziiert das Salz wieder zur gelben 
Base.) 
0.1046 g Sbst.: 0.0472 g AgCl. 
Cy); Hi Ns 0; Cl. Ber. Cl 10.23. Gef. Cl 10.34. 


In Alkohol ist das salzsaure Salz leicht léslich. Es ist bedeu- 
tend gelber gefarbt als das entsprechende Salz der Mononitro-anhy- 
‘drobase. 

a-[p'-Amino-styryl]-m-amino-benzimidazol, 
ae 


ata ye. CH: CH. oS 
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5 ¢ Dinitro-anhydrok6érper eecien mit 20 g Zinn, 50 ccm Alkohol 
und 50 cem konzentrierter Salzsiure versetzt und am RiicktluSkiibler 
3/, Stunde erhitzt. Nach einiger Zeit lést sich alles, und bald nachhep 
scheidet sich noch in der Warme ein tiefgelb gefarbtes Zinndoppelsalz 
ab, das in warmem Wasser gelist und in iiblicher Weise mit Schwefel- 
wasserstoff entzinnt wird. Das gelbe Filtrat wird auf etwa die Halfte 
eingeengt und dann mit Ammoniak unter Kiskihlung alkalisch ge- 
macht. Dabei scheidet sich ein flockiger, bisweilen etwas harziger, 
gelber Niederschlag ab, der bald fest und krystallinisch wird. Man 
reinigt in der Weise, daf man die Diaminobase in heiBem Wasser 
unter Zugabe einiger Tropfen Salzsiure lost, die kochende Lésung. 
durch Zugabe von etwas Ammoniak alkalisch macht und dann rasch 
abfiltriert. Es werden so sandige, gelbe, schwere Krystalle erhalten, 
die den Schmp. 237—238° zeigen. (Nach vorherigem Sintern.) 


ee Wee es 
0.0786 g Sbst. (bei 180° getrocknet): 0.1958 
Cis His Ng. Ber.. C 72.58, H 4.83. 
Gef. » 72.36, » 5.11. % 4 
Die Diaminobase ist schwer léslich in kochendem Wasser. Ir 
heiBem Alkohol ist sie leicht léslich; die Lésung zeigt prachtvoll 
lichtgriine Fluorescenz, die bei starker Verdiinnung mit Alkohol oder 
Ather in licht-blauviolett libergeht. In kaltem Eisessig lést sie sick 
mit intensiv dunkelgelber Farbe, doch scheidet sich die Base auf Zu. 
gabe von Wasser nicht mehr ab. (Offenbar bildet sie ein leicht los. 
fos liches essigsaures Salz.) Mit konzentrierter Salzsaure bildet die Dia- 
mino-Base ein weiBes Salz, das sich bej, Zugabe yon Wasser mit 
intensiver, tiefgelber Farbe list. Obgleich starke Base, lést sich der 
Ret Kérper infolge der Iminogruppe in Natronlauge; beim Einleiten vor 
a Kohlendioxyd fallt die Base wieder aus. Wie alle Amino-anhydro- 
er. basen wird der neue Kérper sehr leicht acetyliert; beim Eindunsten 
mit einem Tropfen Essigsiureanhydrid bleibt eine amorpbe, gelbliché 
Masse zuriick, die beim Umkrystallisieren aus Alkohol als schnee- 


weiBes Diacetylderivat erhalten wird. Die alkoholische Lésung zei 
lichtblaue Fluorescenz. 


See let, + 


Aus den Mono- und Diamino-styryl-benzimidazolbasen 1) wurden durch 
Diazotierang und Kuppelung mit &-Naphthol-disulfosaure (R) und 
Amino-naphthol-disulfosaure (H) die entsprechenden Farbstoffe rein 
dargestellt und auf Baumwolle ausgelarbt. Es wurde dabei ganz genau nac in 
friheren Angaben verfahren?), so da8 sich eine ausfihbrliche Beschreibung 
hier eriibrigt. Zum Vergleich wurden die Ausfarbungen der entsprechenden 
Azofarbstoffe der a-Phenyl-benzimidazolbasen, ~~ ay 
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erangezogen, liber die seinerzeit berichtet worden ist. - 


Base I, mit ¢- Naphthol-disulfosaure kombiniert, farbt Baumwolle hell- 
violett. j 


fee 
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Base J, mit Amino-naphthol-disulfosaure (H) kombiniert, farbt Baum- 
wolle lila-violett. : : 


> ik y 

Styryl- Derivate. ered : i. 
Die Ausfarbungen der entsprechenden Monoamino-styrylbase sind 
8-Naphthol-disulfosiure bedeutend dunkler rot-violett, 


die Ausfarbungen der entsprechenden Monoamino~styrylbase sind i 
Amino-naphthol-disulfosiure (H) dunkler violett. 


») Siehe auch D. R.-P. 288190 (vom 5. April 1914), 
2) B. 44, 2980 [1911]. ef 


a Base II farbt Baumwolle in Kombination mit é-Naphthol-disulfosiure hell- 
liolett, etwas rotstichig. 

Base II farbt Baumwolle in Kombination mit Amino-naphthol-disulfosaure 
iH) blan, etwas stumpf. 


bl 
3 


: Styryl-Derivate. 

* Die Ausfarbungen der entsprechenden Diamino-styrylbase sind mit @-Naph- 
thol-disulfosaure violett, etwas dunkler. 

4 Die Ausfarbungen der entsprechenden Diamino-styrylbase sind mit Amino- 

ee Sealicesora (H) dunkel violeti-blau, weit intensiver. 
In allen Fallen zeigt sich — wie im allgemeinen Teil bereits 
largestellt wurde — da® die Styryl-benzimidazol-Derivate Baumwolle 
tel tiefer und intensiver farben, als die entsprechenden Phenyl-Deri- 
vate, d. h. daB die farbvertiefende Wirkung der Athylenbindung des 
Geutlichsten zutage tritt. 

j Hier mégen noch die Ausfarbungen der Nitro- und Amino- 
atyryl-benzimidazol-Basen selbst angeschlossen werden, um zu 
eigen, daB sich die Affinitat zur Baumwollfaser bereits hier geltend 
macht. Selbstverstandlich kénnen diese Ausfarbungen nicht mit denen 
Mer Azofarbstoff-Derivate verglichen werden. 


Ausfarbung mit a-Styryl-m-nitro-benzimidazol. 
0.1 g Styryl-nitro-benzimidazol wurde unter Zugabe von wenig Soda ge= =fa05 ae 
Ost und mit 800 cem kochendem Wasser yerdinnt. In die heie Lisung 
grurden 10 g Baumwollsatin eingebracht und 1 Stunde im kochenden Bad 
‘anter haufigem Umziehen gefarbt. Die Baumwolle farbt sich erst blaBgelb, 
spater kanariengelb. Beim Spilen mit viel Wasser geht die Farbe wieder 
im blaBgelb ber; bei Avivieren mit verdiinnter Sodalésung erscheint die 
lintensive, kanariengelbe Farbe — die dem Natriumsalz der Nitro-anhydrobase 
ntspricht — yon neuem. 


Ausfirbung mit a-[p'-Nitro-styry]]-m-nitro-benzimidazol. 
Be 
* 0.1 g Dinitro-styryl-anhydrobase wurde in etwas verdinnter kochendey, ~ 
WNatronlauge klar geldst, die Lésung mit kochendem Wasser auf ca. 800 cem 
verdinnt und im fibrigen verfahren wie bereits oben beschrieben. Die Baum- 


‘wolle farbte sich rasch leuchtend orangegelb. Beim Spiilen mit viel Wasser , aes % 
4vird der Farbton heller, nach dem Trocknen chromgelb. Beim Avivieren — 


amit yerdimnter Sodalésung wird das intensive Orange wieder hervorgerufen, 


das dem Natriumsalz der Dinitro-anhydrobase entspricht. 


i Ausfarbung mit a-Styryl-m-amino-benzimidazol. ; 
re, 0.1 g Aminobase wurde in wenig verdiinnter Salzsaure gelést, die Lo- aes 
“sung auf 800 ccm mit heiBem Wasser verdinnt und dann mit einigen Tropfen Be 
! Ammoniak alkalisch gemacht. Bringt man in diese Lésung Baumwollsatin 
‘ein, so farbt er sich erst blaBgelb, schlieBlich citronengelb. Nach dem Spalen 
und Trocknen erscheint die Baumwolle nurmehr bla8, strohgelb angefarbt. 


7 
| ee 
eS 


Baumwolle 


(Die so nur schwach an He 
-Naphthol unter 


eye sa ues 
tieren und kuppelt dann mit 
farbstoffes. 


Ausfarbung mit a-[p’-Amino-styryl]-m-amino-benzimidazol. 

Die wie im vorhergehenden Versuch in Lésung gebrachte Diamino-styry, 
benzimidazolbase farbt Baumwolle in 1-prozentiger Lésung intensiv, le: 
tend goldgelb. Die Flotte ist hier nach dem Ausfarben fast farblos, 
also von der Baumwolle gut ausgezogen. Die Ausfarbungen der Diam : 
Base lassen sich ebenfalls auf der Faser diazotieren und dann beliebig mit) 
Naphtholen zu Azofarbstoffen kombinieren. ; E 


AnschlieBend mégen hier kurz einige Kondensationsver 
suche erwahnt werden, die wir mit unserer reaktionsfahigen «-Methy! 
gruppe und einigen substituierten Aldehyden und Ketonen ausgefiihz 
haben, um den Einflu8 der verschiedenen Substituenten auf die Farb 


der Kondensationsprodukte kennen zu lernen. ie 


«-[p'-Oxy-styryl]-m-nitro-benzimidazol, 


NH 
te woke Pre hi (| ; 
(O3.~ ~~ 

nae | _J.0H | 
ae 2 g «-Methyl-m-nitro-benzimidazol wurden mit der berechnetey 
aye Menge (1.4 g) p-Oxy-benzaldehyd gemischt, mit _Essigsau 
eS auhydrid tiberschichtet und in Lisung gebracht, dann 5 Stunden z 
= Rickflu8kibler zum Kochen erhitzt. (Die Lésuig farbt sich all 


lich’ tief braungelb, ein Zeichen, daB die Reaktion stattfindet.) 
liberschiissige Essigsiureanhydrid wird dann abgedunstet, und die zu 
riickbleibenden gelblich-griinen Krystalle, die mit etwas amorp 
Substanz vermischt sind, werden mit verdinnter kalter Natronlai 
auigenommen. Es geht alles mit tief rotgelber Farbe in Lis 
beim Ansduern mit verdiinnter Salzsdure scheidet sich ein gel 
sandiger Niederschlag ab, der aus heiSem Alkohol unter Zugabe. voi 
Wasser krystallisiert wird. Man erhilt so orangerote, krystallir 
Flocken, deren Schmelzpunkt tiber 300° liegt. ; Pir 


- 0.0965 g Shst.: 0.2256 g COs, 0.0364 g HzO (bei 180° getrocknet). 
CisHiN303. Ber. C 64.05, H 3.91. : 
Gel. > 63.76, » 4.19. 


Der neue Kérper ist leicht léslich in heiBSem Alkohol und 
__ essig. Verdiinnte Natronlauge lést ihn mit intensiv rotgelber F. 
Versetzt man diese mit Salzsiure, so scheidet sich das Kondensation: 


produkt zunachst in gelben Flocken ab, die erst beim Lu her 


‘ 


+ 


mit Wasser die orangerote Farbe annehmen. Zweifellos liegt in den 
gelben Flocken das salzsaure Salz der Oxy-nitrobase vor. 


i _ a-[m’,p'-Dioxy-styryl]-m-nitro-benzimidazol, 


a NH 
sages a et 
| | 0. CH:CH. 
NO ea 0 oy ee RS 
OH, 
. OH 


Kondensation und Verarbeitung mit Protocatechualdehyd 
‘wurde wie beim vorhergehenden Versuch ausgefiihrt. Der nach dem 
Abdunsten des Essigséureanhydrids zuriickbleibende braune Sirup 
‘Wste sich in verdiinnter Natronlauge mit intensiv rotgelber Farbe. 
‘Beim Versetzen mit Salzsiure fiel ein gelbbrauner Niederschlag aus, 
‘der aus heiBem Alkohol als braungelbe, krystallinische Flocken er- 
halten wurde. Schmp. 271°, 

0.0916 g Sbst.: 0.2039 g CO2, 0.0382 g HO (bei 150° getrocknet). 


Cis Hy N3 Og. Ber, C 60.60, H 3.70. 
Gef. » 60.70, » 400. 


In heiBem Wasser ist das Kondensationsprodukt schwer léslich, 


deicht léslich in heiBem Alkohol oder Hisessig. Natronlauge lést mit 
‘rotgelber Farbe. 


_ &-[m'-Oxy-p'-methoxy-styryl]-m-nitro-benzimidazol. 
Wird in derselben Weise durch Kondensation mit Vanillin ge- 
wonnen. Aus verdiinntem Alkohol orangefarbene, krystallinische 
Flocken, die nach vorherigem Sintern bei 278—279° schmelzen. 
0.0958 g Sbst.: 0.2172 g COs, 0.0373 g HO. 
CisHisN3 0,4. Ber. C 61.73, H 4.18. 
Gef.+> 61.83, » 4,32. 
‘Das Kondensationsprodukt ist ziemlich schwer léslich in heiGem 
Alkohol, leicht in heiSem Pyridin. Verdiinnte Natronlauge. lost es 
‘mit intensiv rotgelber Farbe. _Auf Zugabe von Salzsaure schlagt die. 
Farbe in hellgelb um und gleich darauf scheidet sich das salzsaure 
Salz als citronengelbe, glinzende Nadelchen aus. 


an 
, 


. , Kondensationsprodukt mit Isatin, 


SN 
NH 
C1 peor): 
‘ C « CH: (Cee 
_ Molekulare Mengen der beiden Komponenten wurden mit Essig- 
sdureanhydrid iiberschichtet und erhitzt. Zuniachst lést sich alles mit 
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_brauner Farbe; ‘schon nach wenigen Minuten scheiden sich noc 

der Siedehitze reichlich dunkelrote Krystalle ab. Wenn deren Men 
nicht mehr zunimmt, wird erkalten gelassen und abfiltriert. Dure 
Krystallisation aus Nitrobenzol erhalt man kleine, glanzende, zinnober 
rote Krystallchen, deren Schmelzpunkt iiber 300° liegt. 
0.1084 g Sbst.: 0.2494 g COs, 0.0351 g H,0. 


Cig Hio Nz O3. Ber. C 62.74, H 3.26. 
Gef. » 62.74, » 3.51. 


Das Isatid ist in den tblichen organischen Lésungsmitteln sebr 
schwer léslich, so auch in Eisessig- Ziemlich leicht lést es sich in— 
heiBem Pyridin. Das beste Krystallisationsmittel ist Nitrobenzol. In / 
kalter Natronlauge ist das Isatid unléslich, spurenweise léslich in 
heiBer. Konzentrierte Schwefelsiure lost leicht mit gelbroter Farbe . 
Wasser scheidet den Kérper daraus unyverandert wieder ab. ft 


Kondensation von a-Methyl-m-nitro-benzimidazol mit 
Phenanthrenchinon. 4 
Die Kondensation wurde in derselben Weise wie beim vorher- 
gehenden Versuch ausgefiihrt. Die Lésung der Komponenten in 
Essigsaureanhydrid nimmt beim Kochen hier rasch intensiv dunkel- 
i _ griine Farbe an, und bald scheiden sich noch in der Siedehitze dunkel- 
r griinliche Flocken ab. Nach einstiindigem Erhitzen wird das Re- 
_ aktionsprodukt in verdiinnten Alkohol gegossen, wobei sich der neue — 
_ K6érper in Form griner Flocken abscheidet. Zur Reinigung werden 
diese mit Eisessig gekocht, worin sie sich leicht und mit smaragd- 
; griiner Farbe lésen. Gibt man zur kochenden Lésung wenig Wasser, 
i so scheiden sich zunachst einige dunkle Verunreinigungen ab, von L 
a denen abfiltriert wird. Das dunkelgriine Filtrat wird dann nochmals — 
in der Hitze bis zur beginnenden Triibung mit Wasser yersetzt. Man 
erhalt so dunkelgriine, krystallinische Flocken, die bei 220° za sinter 
anfangen und bei 256—258° schmelzen. ; 
0.1170 g Sbst.: 0.3004 g COs, 0.0438 g HzO. — 0.1252 g Sbst.: 0.3299 : 
~ COs, 0.0482 g H20. : | 
Caz His O3 Ns Ber. C 71.93, H 3.54. 
' (normales Kondensationsprodukt). Gef. » 70.02, 70.10, » 4.80, 4.27. 


Obwohl beide Verbrennungen unter einander gut stimmen, zei 
‘sich doch eine Differenz yon fast 2 %/o im Kohlenstoffgehalt gegenii 
_ der berechneten Menge fiir das normale Kondensationsprodukt. Sel 
die griine Farbe des neuen Kérpers lieS yermuten, daf® die Reak 
“in diesem Falle nicht im normalen Sinn verlaufen nae durch 
Analyse wurde diese Vermutung bestatigt. 


“Noch sei erwahnt, da® beim Erhitzen der, beiden Komponenten 
ffir sich allein, ohne Essigséureanhydrid, der griine Kérper nicht er- 
ibaltlich ist. 

_ Der neue Kérper lést sich leicht'in Alkohol, Aceton oder Eis- 
‘essig mit smaragdgriiner Farbe. Auf Zugabe von verdiinnter Salz- 
‘SAure za diesen Liésungen scheidet sich der Kérper in grauvioletten 
HFlocken aus, vermutlich ein salzsaures Salz, das beim Auswaschen 
wmit viel Wasser wieder die griine, ursprtingliche Farbe annimmt. 
‘Erhitzt man die griine, alkoholische Loésung des Kérpers mit Zink- 
ystaub, so bleibt die griine Farbe bestehen — ein Zeichen, dafi sie 
‘micht etwa nur durch eine beigemengte Verunreinigung hervorgerufen 
‘wird. 

Kondensation mit Phthalsiure-anhydrid. 

Auch hiermit kondensiert sich das «-Methyl-m-nitro-benzimidazol 
‘beim Erwarmen. Es wird so ein ‘uferst schwer lésliches, gelbliches 
‘Kondensationsprodukt erhalten, das sich nur durch konzentrierte 
‘Schwefelsaure mit rotgelber Farbe in Lésung bringen lieB. Beim 
Werdiinnen mit Wasser scheidet sich der Kérper unverindert wieder 
jab als gelblichgriine Flocken. 


: 
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Ziirich, Universitatslaboratorium. 


289. G. Schroeter: Uber die Beziehungen zwischen den poly- 
‘meren Ketenen und dem Cyclobutan-1.8-dion und seinen 


:* Derivaten. 
[Mitteilung aus dem Chem, Institut der Kgl. Tierarztl. Hochschule in Berlin.] 
4 (Hingegangen am 7. Oktober 1916.) 


q Die systematische Durcharbeitung und die Vertiefung der Kenntnis 
ider Polymerie, d.i i, der Fahigkeit der Molekiile, sich mit einander 
au Polymolektilen zu verbinded scheint mir fiir die Fortentwicklung 
der chemischen Forschung von ebenso groBer Bedeutung zu sein, wie 
die Bestrebungen, die chemischen Atome in einfachere Bestandteile zu 
erlegen. Diese beiden Forschungsrichtungen miissen sich erganzen 
gur Vervollkommnung unserer Vorstellungen tiber den gesamten Stoff- 
umsatz, 

_ Arbeiten, welche in den letzten Jahren im hiesigen Institut aus- 
igetitrt sind, haben auf mehreren Gebieten zu Betrachtungen tiber 
Polymerie geftihrt. Dabei ist mir zweifelhaft geworden, ob es zweck- 
maBig ist, fiir komplexe chemische Verbmdungen in dem Mafe uni- 
4s 173" ° 


Atte Fiir die polymeren Mae wie Peotone Paral. : 
dehyd, Parachloral, fir die polymeren Olefincarbonsauren, wie Truxill- 
saure, fiir die polymeren Diolefincarbonsauren'), fiir die Cyanursauren 
und andere polymere Cyanverbindungen, fiir die polymeren Salicylide, 
die polymeren Pyrrole usw. hat man unitare, ringférmige Formu 
lierungen aufgestellt. 

Ringformeln werden meist dann bevorzugt, wenn Polymere aus 
Molekiilen derselben Art hervorgegangen sind, wahrend man bei Poly- 
meren, die sich aus verschiedenen Molekiilen zusammensetzen, zu der 
Aufstellung unitirer Formeln weniger schnell bereit war. Jedoch hat 
bekanntlich auch dieses Gebiet in jiingerer Zeit eine rege Entwicklung 
in dieser Richtung dadurch genommen, daf man fir einzelne Atome 
neben den normalen Valenzen Nebenvalenzen gefordert hat, um mit dere i 
Hilfe Doppelsalze. und andere Doppelverbindungen in unitirer Weise 
zu formulieren; die anderen Atome eines solchen Komplexes lagern 
sich nach dieser Anschauung um ein Zentralatom herum. Diese Hy- 
pothese hat sich in. den Handen Werners und seiner Schule als 
fruchtbare Arbeitshypothese erwiesen und zu bedeutsamen aang 
tellen Entdeckungen gefiihrt. ‘ 

Es ist aber m. E. die andere Auffassung der Molekillagaregad = 
nicht aufzugeben, da die einfachen Molekiile in Komplexen ihre Selb- 
stindigkeit nicht verlieren, sondern daB die Molekiile als Resultante 
aller in ihrem Atomverbande chemisch wirksamen Kriafte Kraft- 
‘ee linien aussenden, deren Wirkung den Valenzen der Atome als Mole- 
kularvalenzen selbstandig an die Seite gestellt werden kinnen; 
diese Molekularvalenzen vermitteln die Vereinigung der einzelnen 
Molekiile eines polymeren Molekiils oder Polymolekils. a 


Vielleicht ist die systematische Verfolgung solcher Vorstellungen 
geeignet, unsere Anschauungen iiber die Ursachen der optischen 
Aktivitat auf eine breitere Basis zu stellen, als sie die bisher all 
herrschende Hypothese der asymmetrischen Atome oder asymmetriseh 
unitiren Molekiile bietet; man wird vielleicht die optische Aktiv 
auch von der Asymmetrie der Molekularvalenzen bei Polymolekik 
herleiten kénnen. — Auch fir andere physikalische Eigenscha 
wirden dergleichen Vorstellungen noch mehr als bisher in Bet 

- zu ziehen sein. 

Wie es Atome gibt, welche keine chemische Valenz hake 

lich die Edelgase, so wird es Molekile geben, in denen die intramole- 
; kulare Absittigung der chemischen Krafte eine weitgehende ist; andere 


1) B. 35, 2131 [1909]. 


te) vo -" . _ 
Molekiile besitzen einen Gesamtiiberschu8 an peripheren AufSenkraften, 


der sich durch Bindung weiterer Molekiile auBert, ohne da® sich die- 
Struktur der Einzelmolekiile in sich wesentlich Andert; in wieder 


‘anderen Fallen werden der Anziehung der Molekiile unter einander 


mehr oder weniger schnell eine Verschmelzung in unitaire Molekiile 
und event. ein neuer Zerfall in neue Molekiile folgen gemaif den be- 
kannten Vorstellungen Kekulés. 
; Die Auffassung eines Molekiilaggregates als unitires Molekiil 
kann dann als widerlegt gelten, wenn ein unitires Molekiil von der fiir 
das Aggregat bisher angenommenen Struktur nach einer unserer wohl- 
durchgearbeiteten synthetischen Methoden hergestellt und als verschie- 
den von jenem charakterisiert wird. 

Es finden sich nun in meinen und anderer Forscher Versuchs- 
ergebnissen Faille, in denen die Verschiedenheit Isomerer so aufzu- 


fassen ist, daB das eine Isomere ein Polymolekiil, das andere ein uni- 


tares Molekiil darsteilt. 
Bines dieser Beispiele bieten die dimeren Ketene im Vergleich 


mit den Cyclobutan-1.3-dionen. 


ry 


¥: 


Vor etwa 10 Jahren’) habe ich in Gemeinschaft mit K. Stassen 
gezeigt, dai symm. Dime thyl-aceton-dicarbonsaiure-diathyl- 
ester durch kalte konzentrierte Schwefelsaure unter Alkohol-Abspal- 
tung zu Dimethyl - cyclobutandion-carbonsaure - athylester 
kondensiert wird: ak 


CH3 CHs 
C:H; OCO.CH—CO C; Hs OCO.C——CO 
C;H; OCO —CH.CH; CO—CH.CHs 
Dimethyl-aceton-dicarbonsaureester Dimethyl-cyclobutandion- 
monocarbonsaureester 


Der Beweis fiir diese Strukturauffassung wurde durch hydro- 
lytische Spaltung des Kondensationsproduktes zu Dimethyl-cyclo- 


“butandion erbracht: 


CHs CH: 
C,H; 0CO.C-—CO 00, CH-CO | 
CO—CH.CH; —GHs-OH CO—CH.CHs 
Das Dimethyl-cyclobutandion, welches spater in besserer Ausbeute 
als bei den anfinglichen Versuchen erhalten wurde, ist durch ein 


“Monophenylhydrazon und ein Dioxim charakterisiert worden; auch ist 
dieselbe Reaktionsfolge auf Dimethyl-aceton-dicarbonsaure-dimethylester, 
‘auf Diathyl-aceton-dicarbonsaure-dimethyl- und -diathylester, sowie auf 


ie yedicutbonaiuntester angewendet worden. Alle auf diese 


) B. 40, 1604 [1907]. 


Cyclobutan-1.3-dion ab: 


Cis. co CH; —CO COn) me 


Die eee Cyclopentan-1.3-dion1)* Cyclobutan-1 aden : 


und &bneln dementsprechend in vieler Beziehung jenen héheren Ring 
homologen. ; 


Der Dimethyl-cyclobutandion-carbonsaureester ist, wie hier bemerkt 
sei, nicht das einzige Kondensationsprodukt des Dimethyl-aceton-di- 
carbonsaureesters durch Schwefelsiure, sondern letztere wirkt zum 
Teil, namentlich wenn sie in Form von Monohydrat angewendet wird 
auch Wasser abspaltend, und es bildet sich neben dem sauren Haupt 
produkt ein schwach basisches Nebenprodukt, nimlich Diathoxy- 
dimethyl-pyron; aus dem Dimethylester wurde ebenso Dimethoxy- 
dimethyl-pyron erhalten, beides wohlkrystallisierende, bestandig 
Substanzen, welche als Anhydride einer ketenoiden Nebenform 
der Aceton-dicarbonsdureester zu betrachten sind, entsprechenc 
ihrer Entstehung nach folgendem Schema: 

Co< (CHa): C(OQ:Hs).OH —x,0 co ©(CHs): C(00rHs). 4 
C(CH3):C(OC,H;).0H —> “~C(CHs): C (OC, Hs) 2 


AS ky , Ketenoide Nebenform des Aceton- Diathoxy- cimethyl pean 
ne ela dicarbonsaureesters 


- 


Mit anhydridhaltiger Schwefelsaure wurde aus Dieuiy lated 
dicarbonsiure- -dimethylester zuweilen ein wohlkrystallisierendes P; 
dukt, welches aus waBrigem Acéton umkrystallisierbar war und dann 
den Schmp. 67—68° zeigte, erhalten; dieses Produkt zerflo® im E 

- siccator innerhalb weniger Stunden, nur in Kaltemischung kann 
langere Zeit autbewahrt werden. Es ist schwefelsiurehaltig und viel 
leicht eine esterartige Verbindung einer Enolform des Aceton 
dicarbonsa&ureesters mit Schwefelsaure. 2 

Als cyclische 8-Diketone sind die das Hleapiprodale der, 
densation bildenden Abkémmlinge des Cyclobutan-1.3-dions der R 
apelinng ae ege Letztere tritt schon bam Kochen mit Wa 


bei gewonlicher Temperatur auf, wobei Derivate “Her Dially ace 
dicarbonsauren erhalten werden. 


1) Nur in Form seiner Benzoderivate, niimlich des Indan-a,7-dions 1 u 
seiner Homologen, bekaunt. 


a (alkslisalze cor Dialkyl- -eyelobutandion- Eierivate ent- 


-stehen, wenn letztere mit Natronlauge, Soda usw. in Berihrung kom- 


‘men. Ks ist wahrscheinlich, da8 die Dionform hierbei in die Enol- 
form itibergeht; denn wenn man Ather- oder Benzol-Lésungen der 
‘Dialkyl-cyclobutandione oder deren Monocarbonsaureester mit Natrium- 
oder Kaliummetall behandelt, so findet in der Kialte keine, in der 
“Warme nur AuBerst trage Einwirkung statt, woraus geschlossen werden 
dari, da® den krystallinischen Substanzen und ihren Lésungen in in- 
dilferenten Lésungsmitteln die Diketonform, den Salzen die Enolform 
entspricht. Die den Dialkyl-cyclobutandion-carbonsaureestern ent- 
‘sprechenden Natriumsalze werden auch durch Kochen mit tiber- — 
-schiissigem alkoholischem Natriumalkoholat nicht aufgespalten, wih- 
rend durch Kochen mit wifrigen Alkalien, besonders mit konzen- 
trierten Barytlésungen, der Ring teilweise gespalten, zum gréferen Teil 
aber unter Erhaltung des Ringes, wie oben dargetan, die Carboxalkyl- 
_gruppe abgespalten wird. 
__Setzt man den Lésungen der Dialkyl-cyclobutandion-carbonsaure- 
‘ester in alkoholischem Natriumalkoholat aber Halogenalkyle zu, so tritt 
auch hier sehr glatt Ringspaltung zu Trialkyl-aceton-dicarbon- 
“siiureestern ein, wie an einer Reihe von Beispielen gezeigt werden 
wird. Die hierbei wohl als Zwischenprodukte anzunehmenden Tri- 
alkyl-cyclobutandion-monocarbonsauréester sind bisher nicht — 
erhalten worden; sie erleiden wohl alsbald nach ihrer Entstehung | 
alkoholytische Ringspaltung: 


_-CO _R ; C,H. oe eee Cr Hs eK 
—BC<Go>C<co,qH: > Bo<c —CH<¢0, G) Hs. 


In der Hitze werden sate Bae 2 Dialkyl-cyclobutandion- 
-monocarbonester selbst durch Alkohol in abnlicher Weise gespalten; 
hierfiir spricht das eigenartige Verhalten, z. B. des Diathyl-cyclobutan- 
’ dion-carbonsauze-athylesters bei der Destillation im Hochvakuum: ~ 
_ Eime Halfte der Molekiile wird dabei in Diathyl-aceton-dicarbonsaure- _ 
ester, die andere Hilfte in ein nicht destillierbares Harz verwandelt. 
Dies ist so erklirbar, da8 der Dion-carbonester entweder unmittelbar 
‘oder nach Umlagerung Alkohol abspaltet unter Bildung von Produkt I 
_ oder II und der abgespaltene Alkohol die zweite, noch unveranderte 
- Hilite der Molekiile des Dionesters zu dem Diathyl-aceton-dicarbon- 
_ ester aufspaltet gemif folgendem Schema: 


1 I. 
3 —> CH; {0 000. 0Rs oder CH;.C C.CHs3 
ES Red Soeeet rs co 60 
Cy Hs: co CH; 
CONS UE = O0seae icon 


‘iy 


metrischen Diketonformel II sollte eine solche Addition und dak 
eine Bromeinwirkung nicht so leicht eintreten, Das Ergebnis 


auheimfallen.( 2008 7001) U0] eee tne a 
Dagegen gelingt es leicht, aus den Natriumsalzen oder aus Py 
dinlésungen der Dialkyl-cyclobutandion-monocarbonsiureester mi 
Chlorkoblensaureester Dialkyl-cyclobutandion-dicarbonsaure- 
ester zu erhalten; diese Dicarbonsdureester sind sowohl bei dem 
Vakuum der Wasserstrahlpumpe, als bei Hochvakuum unzersetzt 
destillierbar, was fiir den Vergleich mit den dimeren Ketenderivaten 
wichtig ist. 4 
Es kann zweifelhaft erscheinen, ob diese Dicarbonsaureester, von 
denen der Dimethyl-cyclobutandion - dicarbonsaure - di- 
methylester schén krystallisiert ist, sich''yon der Enol- oder von 
der Diketonform ableiten, ob also z. B. dem genannten Dimethylester 


Forme! I oder Formel II > 
CH; CH; Rae 
CH: 0. 6-C—CO CH, 0; 6.C—CO : 
_ C=C.CH; : OC—C.CH; 
CH; 02C.0 CO. CH; 


zukommt. 


Gegen Wasser ist letzterer Ester recht bestandig; selbst wenn 
man ihn viele Stunden mit heiGem Wasser intensiv verriihrt, krystalli- 
siert beim Erkalten zum gréBten Teil der unveranderte Ester wieder 
aus, nur ein kleiner Teil wird weitgehend gespalten; auch dieses Ver- 
halten ist fiir den Vergleich mit den dimeren Ketenen wichtig. Durch 
alkoholische N atriumalkoholatlésung wird der Dicarbonsaureester gla b 
schon in der Kalte unter Abspaltung der Carbomethoxylgruppe wieder 
in das Natriumsalz des Dimethyl-cyclobutandion- mono carbonsaur : 
esters verwandelt. Diese Spaltung laBt sich aus beiden Formeln gle 
gut erklaren: bei der Enolformel (I.) durch die normale Spaltung ein 
Koblensaurederivates, bei der Diketonformel CI.) durch »Ketons 
tung«; denn daB die Carboxalkylgruppe’auch eines Diketoncarb n 
sdureesters mit quartarem C-Atom unter Bildung eines Enol-Natrium- 
salzes leicht, dann aber die weitere Verseifung und Spaltung des ge 
bildeten Salzes schwieriger yor sich geht, ist eine bekannte 
solchen Atomgruppierungen haufig gemachte Erfahrung. 

Eine Entscheidung aber zwischen den beiden Formeln konnte 
Einwirkung des Broms erbringen: Die olefinische oder Enol-Form | 
sollte an die Kohlenstoff-Doppelbindung Brom addieren, bei der sy 


oe 


Bromeinwirkung ist unerwartet und verwickelt: Brom wird naiml 


‘ 


schon bei gew6hnlicher Temperatur aufgenommen unter Bildung eines. 
schén krystallinischen, in guter Ausbeute entstehenden Bromierungs~ 
produktes; aber dabei spaltet sich ein Molekiil Brommethyl ab, und 
das Bromierungsprodukt gibt beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt 
‘CO; und HBr ab. Es diirfte schwer fallen, fiir diese Hinwirkung von 
der Enolformel I aus eine einwandfreie Erklarung zu geben,-wihrend die 
Dionformel II die Reaktionsfolge erklarbar macht: Wenn zunachst eine. 
‘Bromaddition unter Sprengung des Cyclobutan-Ringes vor sich 
weht, das so entstandene gebromte Saurebromid (I.) dann mit einer 
\Carbomethoxylgruppe Brommethy! abspaltet, wird ein Produkt (IL.), nim- 
lich Dimethyl-brom-aceton-tricarbonmonomethylestersaure- 
‘an hydrid erhalten, welches das Verhalten unseres Bromkérpers erklart:: 


GO NCO tide 
CH, C<coocH, 
7p coo asap | COOCH: 
; ,>C-———-CO..Br —BrOHs II. Eee 00S 
ae 
CH,- C:Br CH; = OBr— Fe COe: 
COOCH: ae 


Es ist niimlich verstandlich, daf ein Kérper letzterer Struktur 
beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt leicht Kohlensiure und auch 
Bromwasserstoff abspalten kann, wahrend andere, a priori ebenfalls. 
‘heranzuziehende Formeln dies nicht in einfacher- Weise erklaren 
lassen (s. auch experimentellen Teil). 

Ahnlich wie der synthetische Dimethyl-cyclobutandion-dicarbon- 
siiuré-dimethylester verhalt sich auch der synthetische Diathyl-cyclo- 
butandion-dicarbonsaure-diithylester: er gibt gleichfalls mit 
Brom ein krystallinisches Monobromprodukt, das wir der Analyse zufolge 
als Triathyl-brom-aceton-tricarbonmonoestersaiure-anhydrid 
‘auffassen. ; 

“Das Gesamtbild der aus Dialkyl-aceton-dicarbonsiu re- 
estern synthetisch erhaltenen Cyclobutandion-Derivate 
ist nun ein wesentlich anderes als das gewisser poly- 
merer Ketene, welche von anderen Forschern als Cyclo- 
butan-1.3-dion-Derivate aufgefafit werden. 

Staudinger hat aus Alkyl-brom-malonestersaurechloriden mit 
Zink Alkyl-keten-carbonsaureester erhalten, die sich leicht in 
dimere Produkte verwandeln, und diese Dimeren faft Staudinger 
als Dialkyl-cyclobutandion-dicarbonsiureester auf; sie werden im 
Unterschied zu dem oben beschriebenen, gleich benannten, synthe- 
tischen, unzersetzt destillierenden K6rper durch Destillation an der- 


~ 


912}; Staudinger, B. 49, 1891 [1916]) diese Formulierang far 


' _-  behalte, so veranla8t mich dazu die nachgewiesene Analogie der Umlag. 


asserstrahl-Pumpe r in monome 
ester gespalten. Weitere Unterschiede ; 1 Kérper 
werden weiter unten besprochen. _ . *, AR ae 

Ich habe in Gemeinschaft mit Wachendorff vor einigen Jahre 
‘eine andere Methode zur Herstellung von Ketenen gefunden, welch 
darin besteht, da8 man e-Diazoketone in indifferenten Lésungsmittel: 
erwarmt: unter Abspaltung von Stickstoff bilden sich »Liicken 
molekiilee mit zwei freien Valenzen an einem C-Atom, und dies 
verursachen intramolekulare Atomverschiebung unter Bildung vol 
Ketenen. Schon mit Wachendorff?) hatte ich diese Reaktion, derei 
wichtigstes Ergebnis die Aufklarung der }, Benzilsiure-Umlagerunge n 
war, auf die Wolffschen Diazoderivate der 6-Ketonsaureester un 
8-Diketone ausgedehnt, undsie ist neuerdings besonders auch auf Diazo 
acetessigsaure-methylester angewendet worden. Dieser Ester gib 
beim Erhitzen in amylatherischer oder Xylol-Lésung unter Stickstof 
abspaltung ein krystallinisches Zersetzungsprodukt, welches, wie au 
seinem Verhalten und den Mol.-Gewichtsbestimmungen _hervorgehi 
dimerer Methyl-ketencarbonsaureester ist; die Umsetzung wird 
‘durch folgendes Schema veranschaulicht: 


CH:CO_ ON _x CH; CO 
9 OE =e > 2 —- 
CH; 0.07 “SN CH; 0;C~ 


‘Diazo-acetessigsaure- 
methylester 3) 


cx Umlagerung, 


: CH;_ x Polymerisation [ CHs__ : e 
“CHO ee ; GH. 0,67 ae 
In dem soeben erschienenen Ferienhefte dieser Berichte sin 
mehrere Arbeiten Staudingers und seiner Schiiler enthalten, di 
sich mit der Darstellung und mit dem Verhalten aliphatischer Diaze 
k6érper beschiftigen, und in denen das Studium der Zersetzung 
_-@-Diazoketonen in indifferenten Lésungsmitteln in Aussicht gest 
wird. Dies veranla8t mich, die vorliegende, in ihrer Vollend 
~durch den Krieg unterbrochene Arbeit jetzt herauszugeben, weil m 
eigenen Versuche zur weiteren Erforschung dieser, soweit die B: 


) B. 42, 3236 [1909]. - 
'#) Inaug.-Dissert., Bonn 1910, S. 37. ee 
8) Wenn ich auch weiterhin (vergl. dagegen Ludwig Wolff, A.3 


Diazo-acetessigester und ahnliche Diaeyl- und Monoacyl-diazomethane 


eru 


zersetzung in indifferenten Lisungsmittel bei diesen Substanzen 1 
Acylaziden: Diese geben Ne und Isocyanate, jene N; und Ketene. 
; we 


fer Ketene dabei in Betracht kommt, von mir entdeckten Reaktion 
amit verkniipft sind’). 

Der aus Diazo-acetessigsiiure-methylester erhaltene dimere 
Methyl-keten-carbonsauremethylester, Schmp. 94—96°, ist nun 
grundverschieden von dem oben beschriebenen, aus Dimethyl-aceton- 
dicarbonsiure-dimethylester synthetisch erhaltenem Dimethyl-cyclo- 
‘butandion-dicarbonsaureester, Schmp. 51—52°. Abgesehen von den 
physikalischen Konstanten kommt besonders eine Reaktion als unter- 
scheidend in Betracht: 

Der dimere Methyl-keten-carbonsaureester gibt mit Alkohol, wenn 
lletzterem eine Spur Natriumalkoholat als Katalysator zugesetzt 
wird, unter spontaner Warmeentwicklung glatt Methyl-malon- 
Saureester. 

‘Der synthetische Dimethy]-cyclobutandion-dicarbonsaureester da- 
gegen gibt, wie oben erwahnt, mit einem Mol. Natriumalkoholat beim 
Stehen in alkoholischer Lésung glatt Dimethyl-cyclobutandion- 
‘monocarbonsaureester. 

Auch der von Staudinger aus Athyl-brom-malonathylestersaure- 
‘bromid mit Zink erhaltene élige dimere Athyl-keten-carbon- 
siureathylester zeigt nach unseren Versuchen gegen Alkohol bei 
Gegenwart von Natriumalkoholat dasselbe Verhalten: es bildet sich 
Athyl-malonsaureester. Ebenso verhielt sich ein aus Diazo- 
‘benzoylessigester durch Stickstoffabspaltung in Xylollésung herge- 
stelltes Produkt: es lieferte mit Alkohol bei Gegenwart von einer 
Spur Natrium Phenyl-malonester. 

Beziiglich ihrer Spaltung durch Erhitzen in indifferenten Lésungs- 
mitteln wurden ferner untersucht: Diazo-benzoylaceton, Diazo- 
acetylaceton, Diazo-acetophenon und Diazo-aceton. Alle 
diese Substanzen spalten beim Erwiirmen in Xylol- oder Amylather- 
‘Lésung glatt, zum Teil unter erheblicher Temperatursteigerung, wenn 
die Reaktion einmal eingetreten ist, ein Mol. Stickstoff ab. Die Natur 
der anscheinend meist verwickelt zusammengesetzten Riickstande auf- 
‘guklaren, ist vorlaiufig noch nicht gelungen, und es sei diesbeziiglich 
auf den experimentellen Teil verwiesen. 

‘ SchlieBlich habe ich auch das einfachste dimere Keten vou 
Chick und Wilsmore einer Untersuchung unterzogen und gefunden, 


$ 1) Herr Kollege Staudinger hat die Giite gehabt, mir von seinen 
_Arbeiten vor der Verdffentlichung brieflich Mitteilang zu machen, und hat die 
‘Publikation der Arbeit iiber Zersetzung der o-Diazoketone in indifferenten 
- Lésungsmitteln auf meine Mitteilung hin, daf im hiesigen Institut die Be- 
-arbeitung dieser Reaktion fortgesetzt worden sei, vorliufig zurickgestellt, 


Iberein 
trachten, m 


entwicklung reagiert; freilich entsteht hier nicht, wie nach dem Ver- 
halten der dimeren Alkyl-keten-carbonsaureester zu erwarten wa 
unter Depolymerisierung des dimeren Ketens Essigester, sondern e 
entsteht Acetessigester, indem sich eine trimolekulare Verbindun 
(CH; CO)s;C,H;.OH anter dem katalytischen Einflu8 von Natrium 
alkoholat synthetisch in das unitire Molekiil: Acetessigester verwandelt. 


Es ist wahrscheinlich, daB sich bei der bekannten, viel be. 
sprochenen Acetessigester-Bildung aus Essigester Abnliche 
Vorginge abspielen, indem der Essigester mit dem Natrium > ein 
Natriumderivat ketenoider Struktur bildet, welches ein zweites, 
vielleicht ebenfalls schon in Ketenisierung befindliches Mol. Essigester 


addiert; das Additionsprodukt bildet dann unter Alkoholabspaltung 


Natracetessigester: ; ; 
0) Na ONa ~ 4 
CHs.C< 60,4, —> CHa: 0<o¢,y, + CH:.CO. CH : 
: ONa : ° 
eng > CH:.CKOGH, - =&Hs08, oy, g—ONa 


CH). COs Cs H; CH.COs Os Hess 


Die anderen Umwandlungen des dimeren Ketens, welche zur 


r 
Bildung von Acetessigsiure-Derivaten fiihren, sind meines Erachtens 
4 abnlich aufzufassen, namlich die Bildung von “Acetessigsiure mil 
a2 Wasser, von Acetessigester mit Alkohol bei Gegenwart von Salzsiure 
von Acetessigsaure-anilid mit Anilin, von Brom-acetessigsiure-bromid 
mit Brom usw. : 


Jedenfalls mu8 man zu der Uberzeugung kommen, daB d m 
dimeren Keten nicht die Formel eines Cyclobutan-1.3-dions?) zukomm i 
wenn man den groBen Unterschied im Verhalten dieses Kérpers mit 


den oben charakterisierten synthetischen Dialkyl-cyclobutan-1.3-di 
bemerkt: ; 


') Soc. 97, 1978 [1916}. a 
u- 


*) Chick und Wilsmore (Soc. 97, 1982) scheinen selber nicht allz 
fest von der Richtigkeit der Cyclobutandion-Formel fiir das dimere Keton 


f; 
uberzeugt zu sein, denn sie sagen: >the substance behaves, as if the rin, 


were not completely closed, that is to say, as if its constitution 
a 2, 
CO CHy— 


. Dimeres Keten ist eine uner- 
traglich scharf riechende, bei 
_ 127° unter 760 mm siedende 
-Flissigkeit (Schmp. —7.5°). 


. Dimeres Keten gibt in alkoho- 


lischer Lésung mit Spuren von 
Natrium ziemlich glatt Acet- 
essigester, liefert also keine 


POM, 


2707 


1. Die Dialkyl-cyclobutandione 


sind geruchlose, wohlkrystalli- 
sierende (Dimethyl-Derivat: 
Schmp. 138—139°, Diathyl- 
derivat: Schmp.76—78 °), ober- 
halb des Schmelzpunktes sich 
zersetzende Substanzen. 


. Die Dialkyl - cyclobutandione 


liefern sowohl in waBriger als 
in alkoholischer Lésung mit 
Metall-oxyden oder -carbonaten 


bestandige Salze, wie auch 
schon ihre Bildung aus den 
Carbonsaureestern durch »Ke- 
tonspaltung« mit Alkalien in 
der Warme beweist. 

Die Dialkyl - cyclobutandione 
geben in normaler Weise Mono- 
phenylhydrazone und Dioxime. 


eigenen Salze. 


4. Dimeres Keten gibt keine ein- 3. 
fachen Ketonderivate. 


Staudinger’) ist der Meinung, da das von uns gewonnene 
synthetische Dimethyl-cyclobutandion, welches auch unter den Produkten 
der Umwandlung von Brom-propionylbromid mit Zink von Staudinger 
gefunden wurde, als Dimethyl-cyclobutenolon, also als »Enole-Form, 
au betrachten sei, wahrend er annimmt, daf das eigentliche Dimethyl- 
eyclobutan-1.3-dion fliichtig, stechend riechend usw., also das eigent- 
liche Homologe und Analoge des dimeren Ketens sei. — Dieser Auf- 
fassung widerspricht, daB, wie schon oben erwabnt, die synthetischen 
Dialkyl-cyclobutandione in indifferenten Lésungsmitteln nicht oder 
mur sehr triage mit Alkalimetallen reagieren; wenn sie bestandige 
Enol-Formen waren, miiBten sie als starke Sauren mit den Alkali- 
wmetallen energisch unter H-Entwicklung reagieren und Salze bilden. 
Es ist aber vielmehr anzunehmen, da8 sich zwischen Diketo- und 
Enol-Form auch hier, wie bei den meisten anderen bekannten Fallen, 
allelotrope Umwandlungen vollziehen. Daf die Umwandlung der 
Enol-Form der Salze in die Diketo-Form der krystallinischen Grund- 
kérper sehr leicht vor sich geht, beweist ein von uns ausgefiihrter 
Versuch mit dem trockenen Silbersalz des Dimethyl-cyclobutandions 
(bezw. Dimethyl-cyclobutenolons) in eitel-atherischer Suspension bei 
tieler Temperatur mit trockenem H2S die Enol-Form zu isolieren: €s 
wurde dabei nach Verdunsten des Athers nur wieder das gegen 


1) B. 44, 535 [1911]. 


te 


in alkoholischer Lésung mit einer Spur Natrium entweder Pheny 


zone bilden, wahrend aus dem Tetramethyl-cyclobutandion ein Diphenyl- 
hydrazon erhalten werden kann, steht in Analogie mit dem 4bnliche 1 
Verhalten des $-Methyl-a,7-diketo-hydrindens, Cs H< 60 > CH. CH 
von W. Wislicenus!), welches ebenfalls ‘ein Monophenylhydrazon, 
aber ein Dioxim bildet: wahrscheinlich vollzieht sich intramolekular- 
additionelle Reaktion zwischen der Hydrazon- und der zweiten Keton- 
gruppe der 1.3-Dione (s. experimentellen Teil); das Dimethyl-diketo- 
hydrinden Os Hi(CO), C(CHs)2, bildet wieder leicht ein Diphenyl 
hydrazon, wie das Tetramethyl-cyclobutandion (l.c.). ha 

Wenn demnach m. E. kein Zweifel dariiber sein kann, da® das 
synthetische Dimethy]-cyclobutan-1.3-dion und seine Homologen normale 
8-Diketone, nur mit einer durch die Ringform erhéhten Aciditat ihrer 
enolischen Nebenformen sind, so erhebt sich die Frage, wie die bei 
den Produkte zu formulieren sind, welche Staudioger?) aus Phenyl- 
chlor-essigsiurechlorid mit Zink erhalten und als Diphenyl-cyelo-~ 
butan-1.3-dion ([.), Schmp. 73°, und Diphenyl-cyclobuteno- 
lon CIL.), Schmp. 160°, bezeichnet hat, entsprechend den Formeln: 


Cs H; .CH—CO ai ©2Hs-CH=CO 
CO—CH.C.H, "MO GLC ieee 


ie 


(CeHs.CH: CO), II als echtes Diphenyl-cyclobutan-1.3-dion 
zu formulieren, so da® dies ein weiterer Fall von Isomerie zwische 
dimerem Molekiilaggregat und unitérem Molekil ist. Produkt I mii 
wenn diese Auffassung richtig ist, nach meinen obigen Feststellun 


essigester (in Analogie mit den dimeren Alkyl-ketencarbonsaureestern) 
oder «, y-Diphenyl-acetessigester (in Analogie mit dem dimeren Keten) 
liefern. Ich selbst hatte bislang noch keine Gelegenheit, diese Stau 
dingerschen Substanzen nachzupriifen. 34 


1) A. 252, 84 [1889]. 4) B, 44, 582 [1911]. 


hy “ ‘ , 
-DaB aus Ketenen auch eigentliche Cyclobutandione, namlich das. 
methyl-cyclobutandion, das Diphenyl-cyclobutandion, das Tetramethyl- 
elobutandion usw. erhalten werden, beweist, da sich die dimeren 
stenderivate aus der dimolekularen Form infolge intermolekularer 
nthese auch in Cyclobutandione umwandeln kénnen. Diese Syn- 
asen sind Seitenstiicke der Bildung von Acetessigesterderivaten aus 
m dimeren Keten (s. oben), von Aceton-dicarbonsaurederivaten aus 
meren Keten-carbonsiiureestern (s. Staudinger')). 

Mit Anilin erhielten wir aus dem dimeren Methylketen-carbon-- 
ure-methylester ein Additionsprodukt, 

[CH .C(CO2 CH3): CO}, Ce Hs .NH2, 

s man vielleicht als Dimethyl-aceton-tricarbondimethyl- 
tersaure-anilid, 

CH; .CH(CO2 CH;).CO.C(CH:) (C02 CH3).CO.NH.CeHs, 
ffassen kann, obschon, streng genommen, diese Auffassung erst durch 
derweitige Synthese bewiesen werden mite. Jedenfalls ergibt dieser 
arsuch, daB Anilin (auch im Uberschuf angewendet) keine Depolyme- 
sation, sondern wahrscheinlich. Synthese aus dem dimeren Keten- 
rivat bewirkt, wahrend eine Spur Natrium das letztere augenblick- 
+h depolymerisiert, so da Alkohol den einfachen Methylmalonester 
lden kann. In anderen Fallen, wie beim einfachsten dimeren Keten, 
wirkt dasselbe Reagens wiederum nicht die Depolymerisation, son- 
ro die Synthese. Um so bemerkenswerter ist, da& Staudinger 
.d Bereza2) aus dem dimeren Athylketen-carbonsaure- 
shylester (J. c. als Diketo-diadthyl-cyclobutan- dicarbon- 
‘ure-diathylester benannt) unter den gleichen Bedingungen, unter 
nen der dimere Methylketen-carbonsaure-methylester die Verbindung 

(CHs a (CO CHs) : COh, NH: . Ce Hs 
bt, unter Depolymerisation Athyl-malonestersaure-anilid er- 
ilten haben. 
_ Diese mannigtachen Ubergiinge von den dimeren Ketenkérpern 
1 den monomeren Verbindungen durch Depolymerisation, zu uni- 
ren Verbindungen der aggregierten Molekiile durch Synthese und 


e Identitat oder Ahnlichkeit dieser unitaren Verbindungen mit den 
hten Cyclobutandionderivaten oder ihren Ringspaltungsprodukten — 


srursachen die Schwierigkeit, sich auf diesem. Gebiete zurecht zu 
nden und die Verschiedenheit der Strukturauffassungen, welche zum 
usdruck gebracht worden sind. 

Ip diesem Zusammenhange wire es wiinschenswert gewesen, zum 


bschluB dieser Arbeit das Cyclobutan-1.3-dion selbst synthetisch her-- 


1) B, 44, 521ff [1911], —-): B. 42, 4908 [1909]. 
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- zustellen und seine Verschiedenheit von dem di ‘eten darzutu 
Es gelang mir bereits vor einigen Jahren, durch Kondensation 
Acetondicarbonsaureester selber (14 g) mit absoluter Schwefe 

einen wohlkrystallisierenden Kérper vom Schmp. 139° (aus Alkoha 
umkrystallisiert 05 g) zu erhalten, welcher eine einbasische Saure is 
(0.1156 g brauchten 7.4 com ™/yo-NaOH, ber. fiir CH; OQ, 25.64: 

NaOH, gef. 25.43 %%), also auf Cyclobutandion-carbonsau 
athylester stimmende Zahlen gab; jedoch ist die Ausbeute zu 
ring, und die Bildungsverhaltnisse sind zu schwer wieder zu treffe 
gewesen, um diese Arbeit zum Abschlu8 zu bringen, welche info 
des Krieges auf giinstigere Zeiten verschobén werden muf&. 


Experimenteller Teil. a 
(Bearbeitet in Gemeinschaft mit H. Kesseler?), 0. Liesche, R. F. Mille 


re! 
i 
vue 


I. Synthesen mittels dialkylierter Aceton-dicarbon- — 
saureester. 


a) Darstellung von Aceton-dicarbonsaureestern. 


ig 


rung in ein Gemisch von 170 g rauchender Schwefelsiure (70 % SO;3-Gehal: 
und 400 g konzentrierter Schwefelsaure unter Wasserkiihlung eingetragen. 
Das Gemisch wurde auf dem Wasserbade so lange erwarmt, bis die Kohl 
oxyd-Flamme zum ersten Male erlosch, dann auf —50 abgekihlt und 
350 cem Athylalkohol allmahlich versetzt, wobei die Masse infolge Aussch 
dung von Acetondicarbonsaure erstarrt, Man 1aBt das Gemisch dann 
Zimmertemperatur 12—15 Stunden stehen, gieSt auf Eis, verdinnt mit Was 
auf 2—31, sattigt die Liésung mit Kochsalz und schittelt den gebilde 
Ester mit Ather oder besser Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff 5—7-n 
aus, wascht den Extrakt mit verdinnter Sodalésung, verdiinnter Salzs: 
und Wasser, trocknet mit entwdssertem Natriumsulfat und destilliert 
Vakuom. Der Vorlauf, 80—120° bei 12 mm Druck, besteht hauptsic 
aus Acetessigester, die Hauptfraktion (120—140°) enthalt den Acetondicarbo 
sdureester, der Rickstand erstarrt zum Teil krystallinisch und besteht 


; 1) Chick und Wilsmore (l. ec. 1981) sagen: >» ... we venture to 
_- phesy, that (Acetylketen), when prepared, it will resemble eyclobutan-1.3- 

in many of its reactions< — Demgegeniiber glaube ich prophezeie 
dirfen, da8, wenn Cyclobutan-1.3-dion entdeckt sein wird, es nicht e 


Keten, sondern den von mir beschriebenen Dialkyl-cyclobutan-1.3-dioner 
seinem Verhalten gleichen wird. 


*) Inaugural-Dissertation, Bonn 1910.) A. 261, 151°[1891]. 
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‘us Kondensationsprodukten des Aceton-dicarbonsaureesters. Die Hauptfrak- 
ion wird nochmals fraktioniert und gibt bei 188° und 12mm Druck 120 g 
seinen Aceton-dicarbonsaure-diathylester. 

Zur Darstellung des Methylesters der Aceton-dicarbonsaure 
empfiehlt es sich, anders zu verfahren; man isoliert die Acetondicar- 
»onsaure und verestert sie mittels Methylalkohols und HCl-Gas: 

200 g gepulverte Citronensiure des Handels wurden in ein Gemisch aus 
130 g rauchender (ea. 70 %/o SO3-Gehalt) und 220 g konzentrierter Schwefelsaure 
fingetragen und das Gemisch auf dem Wasserbad erwarmt, bis die CO-Flamme 
sum ersten Male erlischt. Nach Abkihlen auf etwa —10° wird die ausge- 
‘chiedene Acetondicarbonsaure, am besten in einem Kalteraum, auf Asbest ab- 
senutscht, auf Tonteller gestrichen und in Vakuumexsiccatoren getrocknet. 
Die so vyorbereitete Saure wird in 200 ccm Methylalkohol (absolut) gelést, 
dezw. suspendiert und mit HCl-Gas gesittigt, nach etwa 12-stiindigem Stehen 
aufgearbeitet wie oben. Ausbeute an reinem Acetondicarbonsiuredimethyl- 
ester 75 g. 


b) Darstellung der Dialkyl-aceton-dicarbonsdureester. 


Zur Herstellung der Dialkylacetondicarbonsaureester wurde folgen- 
Jerart verfahren: 

50 g Aceton-dicarbonsaure-dimethylester werden mit 83 g Jod- 
methyl und 50 g Methylalkohol (absolut) gemischt und das auf dem Wasser- 
dad erwarmte Gemisch aus einem Tropftrichter am RiickfliSkihler innerhalb 
stwa einer Stunde mit einer Lésung von 13.2 ¢ Natrium in 130cem Methylalkohol 
iabsolut) versetzt. Der Alkohol witd dann abdestilliert, zuletzt unter ver- 
mindertem Druck, der Rickstand mit Tetrachlorkohlenstoff versetzt, das so 
m reiner Form ausgeschiedene und unmittelbar wieder mittels Dimethyl- 
sulfats in Jodmethyl umwandelbare Jodnatrium abgesogen, die CCl,-Lésung 
einmal mit Wasser ausgeschittelt, durch ein trocknes Filter gegossen und 
destilliert. 

Man erhalt so 50 g symm. Dimethyl-aceton-dicarbonsaure- 
dimethylester, A a Gi» Sdp. 125° bei 9 mm Druck. 

Analog wurden dargestellt: Dimethyl-aceton-dicarbonsaure- 
diathylester, eoee yo a = , Sdp. 128° bei 12 mm Druck. 
Diath yl-aceton-dicarbonsdiure-diathylester, 
CO< CH (Cr Hs). COs C2 Hs 
CH(C,H;).COs C2 Hs ’ 
Sdp. 150° bei 12 mm Druck. Diisopropyl-aceton-dicarbon- 
giure-diathylester, CO<GHtG Hy COG HT? Sdp- 162° bei 
16mm Druck. Die Ausbeute an diesem Ester ist unbefriedigend, 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 174 


sity 


- 150 cem Eitel-Ather mit 4.4 g feinem Natriumdraht mit 17.2 g Koblen- 


indem die ; ace aoe Isopropy]j ; 
dicarbonsaureester trage verlauft. Diallyl- aceton- -dicarbonstare - 


ae CH (C3 H;).CO2 C2 Hs 4 
diathylester, CO<CH(C; Hs). CO. Cs Hs? Sdp. 150° bei 153 mm . 


Druck, entsteht mittels Allylbromids gleichfalls nur in maBiger ver 
beute. 


Versuch zur Darstellung von Dipheny}- nets dicarbon 
saureester. 


Da die Diphenyl-acetondicarbonsaiureester durch Einfiihrung dell 
Phenylgruppen in Aceton-dicarbonsaureester nicht dargestellt werden’ 
kénnen, versuchten wir deren Synthese zu ‘bewerkstelligen: q 

20 g Dibenzylketon, Ce Hs.CHs.CO.CH:.CsHs, wurden in 


“i 


saure-methylester versetzt und 12 Stunden sich selbst tiberlassen, 
dann mit verdiinnter Schwefelsiure angesauert, Ather abgehoben, ge- 
trocknet. Der Ather hinterlie8 ein Ol, das beim Behandeln mit sta r- 
ker Natronlauge zum Teil fest wurde, die halbfeste Masse wurde mi 
eiskaltem Alkohol und Ather gewaschen und ergab 7.5 g weibe Kry- 
stalle eines Natriumsalzes, aus welchem durch Zersetzung ‘mit Minerale 
sauren eine aus Ligroin in langen, farblosen Nadeln krystallisierende, bei 
59—60° schmelzende Substanz erhalten wurde, die sich als a, 7- 
phenyl-acetessigsaure-methylester, 

Os Hs CH: .CO.C <u, 
erwies, wie durch die Analyse und durch anderweitige Synthese dieser 
Substanz aus Phenyl -essigsiure-methylester und Natiuaee eas er. 
wiesen wurde. 

50 g Phenyl-essigsiure-methylester, Cs H;.CH:.COO CH; 
wurden mit 18 g Natriummethylat durchgeschiittelt und 39 Min 
auf dem Wasserbade erwarmt, abgekiihlt, mit 30 prozentiger Es 
sdure zersetzt: der ausgeschiedene feste Kérper gab nach dem 
krystallisieren aus Ligroin 13 g Nadeln vom Schmp. 59—60°, 
sich mit den aus Dibenzylketon und Kohlensaureester erbaltenen 
identisch erwiesen, also gleichfalls a, y-Dipheny]- acetessigsiure-mett y 
ester waren. 

0.3171 g Sbst.: 0.8982 g COs, 0.1707 g H20. 


CirHisO3. Ber. © 77.35, H 6.01. a 
Gef, » 77.23, » 6.02. - a, 


Die Synthese aus Dibenzylketon mit Ho lenesueestey2 welobi 
nach dem Schema: 


o-(Cs Hs) CH Na _ aoe(CeHs) CH. COOCH, 4 
COS (CoH) CH Na + ® 00 (CBS) = CO<(CU Car COOGEE 


ogee a 


in Anlehnung an die von Claisen) bewirkte Kondensation von 
‘Oxalester mit Dibenzylketon zu Oxalyl-dibenzylketon beabsichtigt war, 
‘ist also bei einer ersten Phase stehen geblieben, namlich bei dem 
a, y-Diphenyl-acetessigester; letzterer reagiert, wie durch einen be- 
ssonderen Versuch festgestellt wurde, mit Natrium und Kohlensaure- 
“ester nicht weiter. 

Durch Kondensation mit kalter konzentrierter Schwefelsiure wird 
1a, y-Diphenyl-acetessigsaure-methylester nicht, wie nach dem weiter unten 
ibeschriebenen Verhalten der Dialkyl-aceton-dicarbonsaureester ver- 
imutet werden k6nnte, in Diphenyl-cyclobutandion, sondern in das 
‘bereits von Volhard?) aus Diphenyl-acetessigsdure-athylester bei 
MBehandlung mit Schwefelsiure erhaltene 2-Phenyl-1.3-dioxy- 
maphthalin umgewandelt: 


m=. -. 'COOCH, CoHs.C:C(OH)— 
( cae 
| arse. AMC CCH _ +cr, OH. 


3g a, y-Diphenyl-acetessigsiure-methylester wurden in 30g konzen- 
itrierter Schwefelsiure gelést und nach 10-stiindigem Stehen auf Eis 
wegossen; es fielen 2.9 g einer farblosen Substanz aus, die nach dem 
Umkrystallisieren aus Chloroform bei 165—166° schmolz und auch 
‘sonst die Kigenschaften des von Volhard (I. c.) beschriebenen Phenyl- 
maphthoresorcins zeigte. 


%. 


¢) Kondensation der Dialkyl-aceton-dicarbonsiureester 
zu Dialkyl-cyclobutandion-carbonsdureestern und Dialkyl- 
dialkoxy-pyronen. 


1) Dimethyl-cyclobutandion- carbonsaure-methylester, 


CBs CH<G9>°< G00 on, 


48 g Dimethyl-aceton-dicarbonsaure-methylester wurden 
‘unter Turbinieren und Hiskiihlung in 200 g Schwefelsdure-Monohydrat 
eingetragen; die Mischung wurde 24 Stunden sich selbst tiberlassen. 
Um die beim ruhigen Stehen zuweilen beobachtete Entmischung der 
Lésungen zu vermeiden, wurde der Mischung gegliihte trockene Kiesel- 
gur zugesetzt, jedoch ist dieser Zusatz bei hauligerem Umschiitteln 
und anfanglich sehr gutem Durchmischen der Masse entbehrlich. 
Danach wird die Mischung in das mehrfache Volumen gemahlenes Kis 
gegeben, die feinkérnige Ausscheidung abgenutscht und letztere 
zweckmakig mit Chloroform aufgenommen; war Kieselgur zugesetzt, 
‘so mu man diese nunmehr von der Chloroformlésung absaugen. 

1) A, 284, 250 [1894]. ?) A. 296, 2 [1897]. 
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Die Chloroformlésung wird mehrfach mit Sodalésung -_ausgeschiittel 
und die sodaalkalische Lisung mit Salzsaure gefallt. Man erhalt so 
18 g trockenen, schon ziemlich reinen Dimethyl- cyelobutan- 
dion-carbons&éure-methylester, welcher sich nach der Gleiching 


CH; CO 


— CHs.0H CH 60 aes 
Geer kao ee le SO<9>CH. CH, 
CH;060 CH,060 CH,0CO>*<co 3 


gebildet hat. Die Ausbeuten sind je nach der Reinheit des ange- 
Peet, wendeten Esters — wie friiher erwahnt, sind die durch Alkylierung 
rs der Aceton-dicarbonsaureester erhaltenen Dialkyl-aceton-dicarbonsaure- 
ester immer mit mehr oder weniger monalkylierten und trialkylierten 
Estern verunreinigt — und nach der Sorgfalt des Arbeitens bei der 
Kondensation und Aufarbeitung schwankend. Auch die Konzentration 
é der zur Synthese verwendeten Schwefelsaure und die Dauer der Ein- 
wirkung sind yon Hinflu8'). 


Der rohe, exsiccatortrockene Dimethyl-cyclobutandion- -carbonsaure- 
methylester wird am besten aus Methylalkohol — auf 1 g etwa 12 com 
heiSen Alkohol — umkrystallisiert und schmilzt dann bei 156— 157% 
Er ist eine Saure, die sich in Carbonatlésungen unter Aufsch’umen 
auflést und aus alkalischen Lisungen durch CQ, auch bei langem 
Durchleiten nicht ausgefallt wird; er titriert sich einbasisch: i 


i 
oP 


0.1978 g Sbst.: 0.4055 g COs, 0.1069 g Hy 0. — 0.2888 ¢ Shst.: 0.5902 e 


CO, 0.1539 g H20. — 0.1741 g brauchten (Indicator Phenolphthalein) 10.1 com 
"/io-NaOH. — 0.2366 ¢ Shst. brauchten 14.0 cem "/:0- NaOH, 


CsHioQs. Ber. C 56.06, H 5.88, NaOH 23.53. - 
Gef. >» 55.91, 55.74, > 6.04, 5.96, » 23,2, 23.7, 


) Aus einem Gemisch yon 20 g Dimethyl-aceton-dicarbonséuremethyl- 
ester mit 70 g Schwefelsiure, welche 13°/) SO; enthielt, wurde nach 12-stin- 
digem Stehen im Kialteschrank, Verdiinnen mit Eis, Ausithern der sauren 
Fliissigkeit, Extrahieren des his mit Soda (zur Entfernung des Dimeth 
ceyclobutandion-carbonsdure-methylesters), Verdunsten des Athers und Fal 
be mit Petrolither eine krystallinische Substanz erhalten, welche nach dem U. 
5 krystallisieren aus wiBrigem Aceton bei 67—68° schmolz, nach dem Z 
stéren mit Salpetersiure starke Schwefelsiurereaktion gab und bei Zimmer- 
temperatur nur kurze Zeit haltbar war, indem sie za einem Ol zerfloB8. Das 
Molgewicht in Benzol durch Gefrierpunkt bestimmt ergab sich zu 260, 257, 
257. Vermutlich lag ein Schwefelsaureester der Dimethyl- aceton- 
O0—S0,—0O 
dicarbonestersaure, etwa C= C(CH;)—CO yaad 

CH (CH3). CO2 CH 


CH:.C—CO—C.CHs ‘ 

H; 0.C—O—C.OCHs: 
3 Schiittelt man die verdiinnte schwelelsaure Lisung, welche vom 
Cyclobutandionderivat abgesogen ist, mehriach mit Chloroform aus 
und setzt die Ausschiittelung schlieBlich noch nach dem Alkalisieren 
der Flissigkeit fort, so hinterlaSt das Chloroform ein Ol, welches 
nach einigem Stehen erstarrt. Die Krystalle von dem Ol abgepreBt, 
lassen sich aus heiBem Wasser, Amylather und Benzo] gut um- 
krystallisieren. Sie sind in Ather schwer léslich, leichter in Alkohol, 
leicht in Chloroform und sehr leicht in verdiinnten Sauren und werden 
aus der sauren Lésung durch Soda oder Natronlauge wieder gefallt. 
Bin aus Benzol umkrystallisiertes Praparat bildet grofe Krystall- 
biindel prismatischer Form und schmilzt bei 165°. Die schwach 
basischen Higenschaften charakterisieren die Substanz als ein Pyron- 
derivat, und die Analyse ergibt, daf der Korper aus Dimethyl-aceton- 
dicarbonsaure-dimethylester durch Abspaltung von ein Mol. Wasser 
entstanden ist. 

In der oben beschriebenen Mischung sind aus 48 g Dimethyl- 
aceton-dicarbonsaureester neben"18 g des durch Alkoholabspaltung ent- 
standenen Dimethyl-cyclobutandion-carbonsaure-methylesters 4.3 g des 
durch Wasserabspaltung gebildeten Dimethyl-dimethoxy-pyrons er- 
‘halten worden. i 

- 0,2037 g Sbst.: 0.4323 g COs, 0.1228 g Hs0. — 0.2822 g Sbst.: 0.4942 g 

COs, 0.1350 g Ha O. 

Co Hy2 Ou. Ber. C 58.15, H 6.51. 
Gef. » 57.88, 58.05, » 6.74, 6.50. 

Beim Vermischen von 0.9 g Dimethyl-dimethoxy-pyron in Ather- 
Alkohol mit einer atheralkoholischen Lisung von Platinchlorwasser- 
stofisiure (2.0 g) wurden 1.6 g gelbes Krystallpulver erhalten, das 

_hygroskopisch war und bei der Platinbestimmung 23.9°/o Platin ergab. 
- Theorie fiir (Co His Ox)o, Pt Cle Hy = 25.06 /o Platin. 


5 


2) 3.5-Dim ethyl-2.6-dimethoxy-l.4-pyron: 


3) Dimethyl-cyclobutandion-carbonsaure -athylester, 
om coc 

Dieses Produkt ist schon friher von Schroeter und Stassen 
beschrieben worden; jedoch konnte die Ausbeute erheblich gesteigert 
und das entsprechende Pyronderivat als Nebenprodukt gefaBt werden. 
y. 78 g frisch dargestellter Dimethyl-aceton-dicarbons aure- 
_diathylester wurden unter Turbinieren bei einer 6° nicht tiber- 
_ steigenden Temperatur in 190 ccm Schwefelsaiure-monohydrat einge- 
 tragen, 4 Stdn. weitergeriihrt und dann 20 Stdn. verschlossen stehen ge- 


e 


ae he ¥ E 


lassen, auf Eis gegossen und der entste ende Krystallbrei samt. 


friiher beschrieben worden. Es sei nochmals darauf verwiesen, dag 
diese wohlkrystallisierende Substanz in nicht ganz reinem Zustande 
eine Haltbarkeit yon nur wenigen Tagen hat, sie zerflieBt dann, 
auch wenn sie im Exsiccator aufbewahrt wird, und gibt Umwandlungs- 
produkte von nicht saurer oder nur schwach saurer Natur. Auch 
wohlgereinigte Proben sind nur begrenzt haltbar; die Substanz hat 
also Neigung zu inter- oder intramolekularen Umwandlungen. 

4 

A 


4) 3.5-Dim ethyl-2.6-diathoxy-1.4-pyron, 
CH; .C—CO-C.CHs 
C2 Hs O.C—O—C.0C;H;° 


Die vom Dimethyl-cyclobutandion-carbonsaure-athylester befreite | 
Chloroformlésung hinterlaBt beim Eindampfen ein Ol, das krystallinisch : 


e 


erstarrt; nach dem Abpressen auf Ton wurden 12 g farblose Krystalle - 
erhalten, die in Alkohol, Ather, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Chloro- | 
form und Kisessig leicht ldslich sind. Aus Schwefelkohlenstoff, — 
Ligroin, Amylather und hei®em Wasser liGt der Kérper sich gut 
umkrystallisieren und schmilzt nach mehrmaligem Umkrystallisieren — 
bei 87—88° Er ist in Salzsiure leicht léslich, durch Soda wird er 
wieder ausgefillt. Dieses Verhalten nebst den Ergebnissen der Mol.- 
Gewichtsbestimmungen und Analysen fiihren zu der in der Uberschrift 
aufgestellten Pyronformel: ig 
0.2026 g Sbst.: 0.4649 g COs, 0.1889 g HyO. — 0.2244 g Sbst.: 0.5157 g 
CO», 0.1546 ¢ H,O. — 27.721 g Benzol gaben mit 0.1475 g Sbst. 7=0.1189, — 
27.721 g Benzol gaben mit 0.3184 g Sbst. = 0.2169, he 
Cy HisOs. Ber. C 62.26, Ee Dolmen le 
Gef. » 62.54, 62.63, » 7.63, 7.66. 

Mol.-Gew. Ber. 212. Gef. 223, 223. 


5) Diathyl-cyclobutandion-carbonsiure-athylester, 


a) CO: Ce Hs 
Or Hs CH 66 >C< C000, Hy: 


50 g Diathyl-aceton-dicarbonsaure-diathylester wurden — 
unter Rihren und Kiihlen’ in 150 g Schwefelséure-monohydrat ein- 


a 


Wf 
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getragen und der Mischung gegliihte Kieselgur bis zur breiigen Kon- 
sistenz hinzugeftigt. Die Aufarbeitung geschah wie oben: die nach 
24 Stunden mit Eis verdinnte Mischung wurde abgesogen, der Nieder- 
schlag mit verdiinnter Sodaldsung mehrmals ausgewaschen und der 
Diathyl-cyclobutandion-carbonsaure-athylester aus der Sodalésung mit 
verdiinnter Salzsaure ausgefallt; Ausbeute an Rohprodukt 30.6 g, d. i. 
74°/, der Theorie auf reinen symm.-Diathyl-aceton-dicarbonsaureester 
berechnet; da letzterer aber stets Mono- und Triathyl-aceton-dicarbon- 
siureester in wechselnden Mengen enthalt, ist die Ausbeute relativ 
noch gréfer. Der Diathyl-cyclobutandion-carbousaure-athylester ist 
leicht léslich in Ather, Methyl- und Athylalkohol und warmem Wasser ; 
er 1iBt sich aus Ligroin oder Essigather umkrystallisieren und bildet 
lange Nadeln vom Schmp. 101.5—102.5°. Mit Natronlauge und 
Phenolphthalein titriert er sich scharf einbasisch; in reinem Zustande 
und gut verschlossenen Praparatenglasern halt er sich langer als der 
Dimethyl-cyclobutandion-carbonsaure-ithylester. 

0.2444 g Sbst.: 0.5566 g COs, 0.1605 g H,0. — 0.3142 g Sbst. brauchten 
14.75 cem "/io-NaOH. 

Ci1HisOs. Ber. C 62.66, H 7.55, NaOH 18.87.. 
Gef. » 62.12, > 7.35, » 18.77. 

Auch der Methylester der Diathyl-cyclobutandion-car- 
bonsiure wurde dargestellt, und zwar aus einem Diathyl-aceton- 
dicarbonsaure-dimethylester, der synthetisch in folgender, Art 
dargestellt war: a,o’-Diithyl-6-oxy-glutarsaure-dimethylester 
wurde aus 20 g «-Brombuttersdure-methylester, 5 g Ameisensaure- 
methylester und 7.5 g Zink nach dem Verfahren von Reform atzky’) 
hergestellt. Es wurden 9g des synthetischen Esters erhalten, der 


unter 16 mm Druck bei 143° siedete; 5 g dieses Esters wurden in 


15 cem Eisessig gelést und mit 1.4 g Chromsaure, gleichfalls in 15 ecm 


Hisessig gelést, versetzt. Unter Selbsterwarmung vollzog sich die — 
_ Reaktion, welche durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbade voll- 


- endet wurde. Dann wurde mit Wasser verdiinnt, mit Soda neutralisiert, 


der Ester mit Kochsalz ausgesalzen, mit Ather extrahiert und 
_ rektifiziert: bei 12 mm Druck wurde eine Fraktion 140—144° er- 
_ halten, welche nicht ganz reiner Diathyl-aceton-dicarbonsiure-dimethyl- 


fxnyer 3 


ester war, entstanden nach der Gleichung: 


3 [CH, OCO.CH(C2 Hs) CH.OH + 2 CrOs 
=3 [CH; OCO.CH(C, Hs): CO + Crs Os. 


Dieses Rohprodukt wurde mit Schwefelsaure kondensiert und auf- 


gearbeitet wie oben: aus 4g wurden 14¢ krystallinischer Diathyl- 


1) C, 1902, Il, 107. 


Methylalkohol und 1 TL 


mnsiiure-methylester erhalt m Un 
krystallisieren aus Essigester bei 113.5—116° noch nicht 
ganz rein war und deshalb nur kurze Zeit krystallinisch blieb. Jee 
doch gaben die alsbald nach dem Umkrystallisieren ausgefiihrten 
Analysen befriedigende Zahlen: 


0.2284 g Shst.: 0.5055 g COs, 0.1442 ¢ H,0. — 0.1764 g Sbst. brauchten 
8.75 ecm "/19-Na OH. 


CioHi4O4. Ber. C 60.60, H 7.07, NaOH 20.20, 
Gel. > 60.35, » 7.06, » 19.84, 


6) Diallyl-cyclobutandion-carbonsaure-athylester, 3 

CH, :CH.CHp. OH CoS aceht CH: CHa q 

Aus 10 g Diallyl-acetondicarbonsiure-diithylester ent- 

stand bei der mehrfach beschriebenen Kondensation mit Schwefelsdure 

ein Produkt, das zunichst schmierig und erst nach nochmaligem Um- 

fallen aus Sodalésung mit Salzsiure krystallinisch erhalten wurde. 

Aus warmem Ligroin kommt die Substanz zunachst gallertartig her- | 

aus, verwandelt sich aber allmablich in kleine Krystalle, die bei 105 — 

—107.5° schmolzen; die Ausbeute ist nicht befriedigend. Die Titra- 
tion mit Natronlauge gab die erwarteten Zahlen: 


ein kry- 
ald unte “ 
den. 


halten werden. 


. 4) Umwandlungen und Ringspaltungen der Dialkyl- 
cyclobutandion-carbonsiureester. 

Wie schon erwahnt wurde 
bonsaureester besonders in feu 
bestindig und zerflieBen zu 6] 
rakter. Diese Umwandlungen 
schiebungen, teilweise aber a 


zurtickgefiihrt werden. 

1. Einwirkung von Was 
der Warme auf Dimeth 
thylester: Kocht man d 


, sind die Dialkyl-eyclobutandion-car 
chtem Zustande mehr oder weniger un 
en von nur noch schwach saurem Cha 
kénnen auf intramolekulare Atomyer. 
uch auf die Einwirkung des Wass 


ser und waBrigem Alkohol in 
yl-cyclobutandion-carbonsiure- 
en Ester mit einem Gemisch aus 2 
Wasser, so verschwindet allmablich 


Aci tat des Esters unter Entweichen von COz. Noch vollstandiger 
ritt diese Zersetzung beim Kochen mit reinem Wasser ein: 


_ 2g Dimethyl-cyclobutandion-carbonsaure-methylester wurden mit 
‘LOO cem Wasser 2 Stunden am RickfluSkiihler gekocht und das da- 
‘pei entweichende CO2-Gas in Barytwasser aufgefangen; es wurden 
2.35 g CO3Ba erhalten, entsprechend 0.528 g COs, berechnet fiir Ab- 
Spaltung von 1 Mol. CO; 0.518 g. Das im Wasser verteilte Ol wurde 

it Ather gesammelt, getrocknet und fraktioniert: bei 12 mm Druck 
wurden 0.7 g Destillat vom Sdp. S0° erhalten. 

Dieses Produkt wurde durch Pyrazolon-Kondensation als a-Propio- 


‘ayl-propionsaure-methylester erwiesen, der sich nach folgender 
) lad bildet: 


CO CH; —-COOH 
a CHG OK + H,0 —CH;.CH< CH; 
™CO- ~ ~COOCH; S058, -CH<Co0cH, 
a COOH > 
y - He CHs 
4 cO.cH= = C0O;+ CH; .CH:—_ CH; 
<coock ahs eaerard 


og Das Ol wurde mit 0.5 g Phenylhydrazin im Wasserbade und 
ann im Olbade bei 140° erhitzt; die beim Erkalten sich abscheidenden 
(Krystalle wurden mit Ather gewaschen und schmolzen nach dem 


[rocknen bei 111.5%, Die Analyse gab auf ee 

c N—N. Ce Hs 

a- -Phenyl- 3-athyl-4-methyl-pyrazolon-5, C,H;.C ae ore) 
CH.CH; 


onde Zahlen: 


0.1796 g Sbst.: 21.8 cem N (199, 751 mm). 
Ci2 Hi, N20. Ber. N 13.9. Gef. N 14.0. 


idee 


4 
3 

2) Bildung der Trialkyl-aceton-dicarbonsaureester aus den 
Va - Dialkyl-cyclobutandion-carbonsaiureestern mit Jod- 
K. alkylen. 


A Ahnliche Spaltungen wie durch Wasser erleiden die Cyclobutan- 
ion-carbonsaureester bei der Einwirkung von Halogenalkylen auf die 
Ikoholischen Lésungen ihrer Natriumsalze, wie schon Schroeter und 
tassen friher zeigten. Es laBt sich hierauf eine Methode zur Her- 
stellung reiner trialkylsubstituierter Aceton-dicarbonsaureester auf- 
‘bauen, wie aus den folgenden Beispielen hervorgeht, fiir welche die 
machstehend formulierte Umsetzung des Natrium-Dimethyl-cyclobutan- 
lion-carbonsiureesters mit Jodaithyl das Paradigma bildet: 
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CH, py ites. | 
eS C0—C om 


Dimethyl brit aderee ate nenetece eee . 
C2 Hs OOC.CH(CH3).CO.C(CH3)(C2Hs). COO Cz Hs. 
3 g Dimethyl-cyclobutandion-carbonsaure- athylest 
wurden mit 10 cem Alkohol, welche 0.37 g Natrium enthielten, und 
mit 3.5 g Jodathyl einige Stunden gekocht, der Alkohol abdestillie rt, 
der Riickstand mit Wasser gewaschen, mit Ather aufgenommen, ge 
trocknet und fraktioniert. Es ergaben sich 3 g Ol vom Sdp. 150° bei 
15 mm Druck: ae 
0.1558 g Sbst.: 0.3438 g COs, 0.1150 g H0. i he a 
ni Ci3H2205. Ber. C 60.46, H 8.42. ' 
Gef. » 60.38, > 8.28. ent 


Dimethyl-benzyl-aceton-dicarbonsaure-athylester, iM 
. _ CH; OOC.CH(CH;).CO.C(CHs)(CH2CsHs).COOG, Hs. 
ae Aus 3 g Dimethyl-butandion -carbonsdure- athyleste 
ca 10 cem Alkohol, 0.37 g Natrium und 2.5-Benzylchlorid wurden 4 
des Dimethyl-benzyl-Produktes vom Sdp. 195—196° bei 14 mm E 
erhalten. 
- 0.3324 g Sbst.: 0.8206 g COs, 0.2236 g HO. aa 
CisHoO;. Ber. C 67.50, H 7.50. 
Gef. » 67.35,°> 7.52. 


Triathyl-aceton-dicarbonsaureester, ie 
C2 H; OOC.CH(C2H;).CO.C (Co Hs)s. COO C2 Hs. 
Aus 3g Diathyl-cyclobutandion-carbonsaure- -ithyles 
mit Natriumalkoholat und Jodathyl wurden 3g des obigen Korpe 
als bei 163° unter 13 mm Druck siedendes 01 erhalten. — 
0.1643 g Sbst.: 0.3733 g COz, 0.1332 g H20. 
CisH250;. Ber. C 62.94, H 9.09. 
’ Gef. » 62.96, » 9.06. 


Diathyl-methyl-aceton- -dicarbonsaureester, | AS 
C2Hs OOC.CH (C2 Hs).CO.C(CHs) (C2 Hs). ee oa 
Sdp. 152° bei 15 mm Druck. ee 
“0.1359 g Sbst.: 0.8066 g COs, 0.1096 g¢ Hj. 


Cys Hos Os. Bers C 61. 76, H 8.82. 
ae >» 61. 53, > 9.23. . 


Diathyl-benzyl-aceton-dicarbonsaureester, 
-C:H; OOC.CH(C2 H;).CO.C(C2 Hs)(CH2.Cs Hs). COO C2 Hs. 

 Sdp. 206—207° bei 15 mm Druck. 
0.2441 g Sbst.: 0.6180 g CQz, 0.1782 g H2Q. 

Coo Hos Os. Ber. C 68.96, H 8.05. 

Gef. » 69.05, » 8.16. 

Spaltungen des Cyclobutandionrings treten auch beim Behandeln 
r Carbonsaureester mit Hydrazin, Hydroxylamin und Anilin auf. 


WRT! Noma 8 ‘pee tS 


3) Einwirkung von Hydrazin auf Dimethyl-cyclobutandion- 
carbonsaure-athylester. 


4- Sit oth yl pyrazolon-5-[propionsaure-3-hydrazid], 
A. NG 
NH, .NH.CO>CH C< HG (GH, POO 
‘gildet sich bei der Behandlung von Dimethyl-cyclobutandion- 
arbonsiure-athylester mit unverdiinntem Hydrazin- Hydrat. 
Dabei tritt starke Selbsterwarmung ein; zum Schlu8 wird einige Zeit 
rwirmt, der Uberschu8 an Hydrazin im Vakuumexsiccator tiber 
Schwefelsiure verdunstet, der Riickstand darch Anreiben mit wenig 
Wasser umkrystallisiert. Der Kérper schmilzt bei 210—213°. Be- 
weisend fiir die obige Formel ist, da® dieselbe Substanz in reinerer 
orm aus Dimethylacetondicarbonsaureester mit tiberschtissigem Hy- 
drazin-Hydrat entsteht; sie schmilzt so dargestellt bereits nach zwei- 
tmaligem Umkrystallisieren bei 212—213°, das Gemisch der auf den 
ibeiden Wegen hergestellten Substanzen schmolz bei 211—213°, wo- 
lurch ihre Identitat nachgewiesen ist. Analysiert wurde nur die erste, 
etwas verunreinigte Substanz: 
"0.1485 g Sbst.: 0.2444 g CO», 0.0913 g H,0. — 0.0964 g Sbst. 25.3 com 
x (13°, 767 mm). 
CrHyp Ni Oy. Ber. C 45.95, H 6.52, N 30.42. 
Gef. » 46.45, » 7.11, » 31.61. 
Laft man Hydrazinhydrat in methylalkoholischer Lésung auf den 
Dimethyl-cyclobutandion- carbonsaureester einwirken, so ist die Reak- 
tion weniger heftig und weitgehend und man erhilt: 


By 0m poms 


C:H; OOC. CH (CHs) CH(CH3). COOC: Hs 
C=N——N=C 
NH;.NH.CO. CH(CHs) CH(CH3). CO.NH. NE; 


ae -g Dionester wurden in 30 ccm einer 5-prozentigen methylalko- 
olischen Hydrazinhydrat-Lésung aufgelést; es tritt schwache Selbst- 


| Dimethyl-aceton-dicarbonestersdurehydrazid-azin, 


oe 


io 
ra 
e 
4 


20. 


; Spamiune ae “Nach kurzem armen wurd : 
- destilliert und der Riickstand mit wenig Wasser verrieben, wob 


krystallinisch erstarrt; Ausbeute 6g. In organischen Solreniia j 
der Kérper im allgemeinen schwer léslich, aus siedendem Wasser 
krystallisiert er in langen Nadeln, welche nach 6-maligem Umkrysta 
lisieren konstanten Schmp. 134° zeigten und stimmende Analyagy 
gaben: 


0.1856 g Sbst.: 0.2514 g COs, 0.0914 g H30. — 0.0741 g Sbst.: 12. 2 com 
N (179, 767 mm). 


Cig H3g Ne Og. Ber. C 50.47, H 57.50, N 19.62. 
Gef. » 50.56, » 7.54, » 19.56: 


4) Hydroxylamin wirkt ebenfalls ringspaltend auf die Dion 1 
ester ein: 


4-Methyl-oxazolon-5-[propionhydroxamsaure-3], 
CH pi gee 
HO.NH.CO7°4-C< cacao 
CH; — lear ae o.4 
HO. NH.COCH -C<o on) .6.0n + FH? ? 


oder 


1.7 g Dimethyl-cyclobutandion - carbonsaure- methy 
ester wurden mit 3 g Krystallsoda und 20 com Wasser gelést u 
mit 1.4 g Hydroxylamin-Chlorhydrat versetzt; nach eintigigen 
Stehen waren 1.7 g farblose, rosettenférmige Prismen auskrystallis 
die nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 152— 
unter Zersetzung schmolzen. Sie gaben die sehr starke Kisenchl 
reaktion der Hydroxamsauren; eine Methoxylgruppe enthalt die Sut 
stanz nicht mehr; bei der Titration mit Phenolphthalein und Natron- 
lauge gibt sie nicht scharfen Umschlag, verbraucht jedoch mehr als 
1 Mol. NaOH. Diese Feststellungen, die Ergebnisse der Analyse 
der Vergleich mit der Einwirkung von Hydrazin auf Dimethyl-c 
butandion -carbonsaure-athylester (s. oben Methyl-pyrazolon-pro 
saure-hydrazid) machen die obigen Formeln fiir das Einwir 
produkt von Hydroxylamin wahrscheinlich; eine Krystallwas 
stimmung lieB sich wegen der Zersetzlichkeit der Substanz bei 
hitzen nicht ausfiihren. 


0.2644 g Sbst.: 0.3974 g 00s, 0.1488 g Hx. — 0.2048 g Shst: 24.9. 
N (18°, 757 mm), 


Cr Hiro O4 Na, H.0. Ber. C 41.17, H 5.87, N THO. a 
Gef. » 40.99, » 6.02, » 13.84. 


5; Binwirkung yon Anilin auf Diathyl- pyaleuaiwediGn- 
: carbonsaureester.- 

, iiatayicnectontdisarbonesterseurewnilid, 

C; H; OOC.CH (C2 H;).CO.CH(C: H;).CO.NH.Ce Hs. 

6 g Diathyl-cyclobutandion-carbonsaureester wurden in 9 g Anilin 
jst und 1 Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, dann mit Ather 
rdiinnt und so oft mit verdtinnter Salzsiure durchgeschiittelt, bis 
Probe der letzteren keine Chlorkalkreaktion mehr zeigte. Dann 


q alten scheiden sich schéne, nadelférmige Krystalle ab. Ausbeute: 
g, Schmp. 83°, leicht léslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, 
er in Petrolither. 


(15°, 759 mm). 

(15°, 

Cy7HesO4N. Ber. C 66.84, H 7.50, N 4.60. 
: Gef. > 66.60, °» 7.60, » 4.85. 


paltung des Diathyl-cyclobutandion-carbonsaure-athyl- 
esters durch Destillation im Hochvakuum. 


mometer im Dampf) 4.9 g Ol iiber, wihrend 5 g eines festen, harzi- 
zen, nicht destillierbaren Produktes zuriickbleiben. Das Ol siedete 
nach nochmaliger Destillation unter 10 mm Druck bei 142° und er- 
les sich durch diesen Siedepunkt, Geruch, Analyse und Kondensa- 
mittels konzentrierter Schwefelsiure zu Diathyl-cyclobutandion- 


hylester. 
0.2567 g Sbst.: 0.5664 g COz, 0.1898 g H, 0. 
Ci3H220;. Ber. C 60.46, H 8.44. 
Gef. » 60.18, » 8.27. 
2¢ dieses Esters, mit 6 g Schwefelsiure-monohydrat und Kiesel- 


on-carbonsaureester, der nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin 
102—102.5° schmolz. 
Hierdurch ist erwiesen, daf sich bei der Vakuumdestillation eine 
etzung, aes etwa dem Schema: ; 


woo" C000; Hs 


Hs-CH<G0>C<COO 64H, —> GBs -CH<¢9—_cyc GH 


C00 GH: 


r CO. ee 
Beh CoG! SOG. oder 01.02 000.64n,| 
is = I O10 eae 
co co : 


e der gréBte Teil des Athers abdestilliert und der Riickstand — 
ch warm mit dem halben Volumen Petrolather versetzt Beim Er- — 


0.1902 g Sbst.: 0.4662 ¢ COs, 0.1807 g Hs0. — 0.2462 g Sbst.: 10.cem 


10 g Diathyl-cyclobutandion - carbonsaureester wurden im Hoch- 
yvakuum im Olbade erhitzt, dabei destilliert zwischen 120—140° (Ther- — 


ia 
* 
s 
- 
<hoe 
; 


rbonsiiure - athylester als Diathyl-aceton-dicarbonsaure-di- 


kondensiert wie oben, lieferten 1 g festen Didthyl-cyclobutan- 


Pack 


80 vollzieht, 


bei 152—153.5°, es verpufft auf dem Platinblech, beim Kochen mi 


gelést, mit iiberschiissiger, verdiinnter Natronlauge versetzt, 


a = “tye +s ; es ; . 
da® die eine Halfte der Substanz Alkohol 
welcher zur Aufspaltung der zweiten Halfte zu Diathyl-aceton- 
bonsdureester dient. 


Die Destillation des Dimethyl-cyclobutandion-carbonsaure-meth: yl: 
esters verlauft zwar Abnlich, aber nicht ganz eindeutig; bei lang 


samem Erhitzen sublimiert ein Teil des Esters im Hochvakuum Zul 
Teil unzersetzt iiber. 


Zunachst nicht aufgespalten wird der Cyclobutandionring bei der 


Behandlung der Salzabkimmlinge der Carbonsaureester mit Saure 
derivaten : a 
" : i. 


7) [p-Nitro-benzolazo] ~dimethyl-cyclobutandion-carbon- — 


saureester, 7 
000 GC Hs~ 4 COW 95 -N:N..Cs H.NOs 

CH:— “~CO— ’~~CH; : a 
p-Nitro-diazobenzolchlorid-Lésung wurde mit Natriumacetat essig- 
sauer gemacht und zu einer Lésung von 2 g Dimethyl-cyclobutandion- 
carbonsaure-athylester in verdiinuter Natronlauge unter Kihlung zu- 
getropft, so lange als noch ein Niederschlag entstand; letzterer Ww 
abgesaugt und mit etwas Ather verrieben, wodurch er pulverig wurde 
Ausbeute 2.6 g. Das Produkt ist leicht ldslich in Alkohol, Benzol 
Chloroforn und Tetrachlorkohlenstoff. Es wurde aus einem Gem 

von Ather mit wenig Chloroform umkrystallisiert und schmolz 


Wasser spaltet es einen Teil des Stickstoffs ab, .«. 
0.2258 g Sbst.: 0.4523 g COs, 0.1032 g H,0. — 0.1642 ¢ Sbst.: 17.6 ¢ a 

N (14°, 749 mm). 
CisHisOsN3. Ber. © 54.05, H 4:50, N 12.01. 
Gef. » 54.63, » 5.11, » 12.73. 
In Natronlauge lést sich die Substanz mit intensiv roter Far 
auf und beim Ansaduern fallt ein gelber Niederschlag aus dieser | 
sung; aber dies ist nicht der urspriingliche Kérper, sondern es 
eine Ringspaltung statt: 2 g des Azokorpers wurden in wenig Al 


6-stiindigem Stehen wurde mit Salzsaure ausgefallt und der Ni 
schlag abgesaugt und getrocknet; Ausbeute 1.9 g. Der neue K6 
ist schwer léslich in Wasser, Benzol, Chloroform und Ather, 
in Alkohol, Eisessig und Essigester. Umkrystallisiert wurde er 
70-prozentigem Alkohol: kleine Krystalle vom Schmp. 195.5- 
0.1835 g Sbst.: 0.8465 g COs, 0.0782 g H,0. 
Cis Hiz07N3. Ber. © 51.80, H 4.84. 
_Gef. » 51.49, » 4.76. ‘ 


eton-dicarbonestersaure, 


NO2.Cs Hi. N:N CO CH; 


CH; COOH ~C00C: Hi, 


Die relative Bestandigkeit der sonst so unbestindigen, freien 
etonsauren, wenn in letztere eine Azogruppe eingefiihrt ist, ist 
lirzlich durch aeons 78 yon anderer Seite bestitigt worden 


8) Dialkyl-cyclobutandion-dicarbonsaureester. 


' Bine weitere Versuchsreihe erstreckte sich auf die Hinfiihrung 
er zweiten Carboxylgruppe in die Cyclobutandion-monocarbon- 
reester. 

_Natrium reagiert auf Bouzol: oder Toluollésungen der Dialkyl- 
lobutandion-carbonsaureester nicht oder nur sehr triage ein — eine 
obachtung, die zu dem Schlu® fiihrt, daB.diese Substanzen in freiem 
stande nicht der friiher bevorzugten Enol-Formel, sondern der Di- 
eton-Formel entsprechen; auch mu die Diketonform aus der Enol- 
form, welche durch alkoholische oder wiGrige Alkalien gebildet, wird, 
sich leicht wieder zuriickbilden. 

Zur Darstellung des Natriumsalzes des Dimethyl- antes 
dion-carbonsaure-athylesters wurden 9.2 g des letzteren in der ein 
omgewicht Natrium enthaltenden Natriumalkoholatlésung aufgelést 
nd ‘das Natriumsalz mit Ather ausgefallt; man erhielt 10 g des letz- 
eren als weiBes Pulver. 


0.8114 g Sbst.: 0.2998 g SO, Nav. 
CoHi01Na. Ber. Na 11.2. Gef. Na 11.9. 


7.8 ¢ dieses Salzes wurden mit einer Lésung von 5g Chlor- 
hlens&iure-athylester in 40 ccm Benzol versetzt und so lange 


Dann wurde das Reaktionsprodukt mit Ather versetzt und die 
ung von dem ausgeschiedenen Salz abgesogen; letzteres wog 3 g 
d enthielt neben Kochsalz nur noch 0.8 g unangegrilfenes Natrium- 
z. Die Lésung wurde nach Entfernen von Benzol und Ather im 
ochvakuum destilliert und ergab nach 2.2 g etwas niedriger siedenden 
aufs 5.2g eines bei 148° (ca. 1 mm Druck) destillierenden dicken 
s, dessen Analyse und Mol.-Gewichtsbestimmung durch Siedepunkts- 


erwarmt, bis der Geruch nach Chlorkohlensiureester fast verschwunden 


is 3 " at 


Dimethyl-cyclobutandion-dicarbonsaure-di thyles: 


CH 005g ORs 
GH, 0c0>°<co-"<c006, 8, ° a 
stimmten. 

0.2190 g Sbst.: 0.4484 g COs, 0.1296 g H,0. x 
oer! 0.0976 g Sbst. in 15.6 g Benzol gaben Sdp.-Erhéhung 0.062°. ; 
9 02485» » » » > > > 0.1520. a 
; 0.4708 >» » » |» > » » 0.2879, 4 
5 0.72102 > > » > > » 0.450°. af 
| Ci2HieOs. Ber. C 55.20, H 6.80, Mol.-Gew. 256. ‘| 

Gef. » 55.80, > 6.60, iy 252, 262, 263, 257.. | 

j ; ‘ie 
Diathyl-cyclobutandion-dicarbonsaure-diathy lester, 4 

Co Bs~ 9 - COW, Os H; E 

ee C3 H;0 CO =CO= ~COO Ce H; ‘ “4 


Das Natriumsalz des Diathyl-cyclobutandion-monocar- 
bonsaure-athylesters ist in Ather léslich, lat sich daher nicht. 
ebenso darstellen wie das Salz des Dimethylprodukts. Es wurde hier 
folgenderart verfahren: v 


In 50 g trocknem Toluol wurden 0.575 g Natriumdraht (25 Milliatom) 
mittels der Schroeter- Meerweinschen Normal-Natriumpresse (siche 
Katalog der V. F. L. Berlin) eingepreBt und dann 5.3 g (25 Millimol) Diathyl- 
butandion-carbonsdureathylester aufgelést; nachdem auch beim Kochen des 
Toluols das Natrium kaum angegriffen worden war, wurden 1.5 cem absoluter 

_ +  Alkohol hinzugefigt, worauf alsbald Reaktion eintrat, und das Natriumsalz als” 
gelatindse Masse ausgeschieden wurde. Zur Entfernung“der kleinen Menge zu-— 
gegebenen Alkohols wurde etwa ein Drittel des Toluols abdestilliert, Chlor- 
kohlensaureathylester im geringen Uberschu8 (3.5 g) und noch 20 ccm Toluol 
zugefiigt, weiter erwarmt, nach einigem Stehen das Toluol abdestilliert, der 4 
Rickstand mit viel Ather versetzt, das ausgeschiedene Kochsalz (1.4 g) abge- | 
saugt und nach Abdestillieren der Lésungsmittel der Riickstand (6.4¢ sta 
7.1 g berechnet) im Hochvakuum destilliert. Die Hauptiraktion, etwa 4.5 
siedete unzersetzt bei 156—162° unter etwa 1mm Druck. Abnliche Resulta 
wurden bei mehrfach wiederholten Versuchen auch bei gréBeren Mengen e 
halten. nha 

Mit gleichem Ergebnis wie Natrium wurde sodann Pyridin 


ay Kondensationsmittel verwendet: 


leg 
9.3 g Diathyl-cyclobutandion-carbonsaure-ithylester wurden in 30 g reinem 


Pyridin gelést und mit 3.5 g Chlorkohlensaure-athylester (OberschuB} 
40 cem Ather geldst, unter Hiskihlung und Umschittelo allmahlich yersetz’ 
Nach 24-stiindigem Stehen im Eisschrank wurde das Produkt in eine Mischung 
aus 250g Eis und 45 g konzentrierter Schwefelsaure eingetragen und die 
schwefelsaure Lésung mehrmals ausgedthert, Der Atherauszug hin 
6.9 g (ber. 7.1g), welche im Hochvakuum bei nur geriagem Vorl 


3 Dab es mit diesem Produkt offenbar idewtianh ist, ergibt ins- 
esondere auch der Verlauf der Verseifung beider Substanzen: 

1. 1.182 g der mit Natrium und Chlorkohlensiureester gewonnenen Sub- 
z wurden mit einer alkoholischen Lésung von 0.1g Natrium 24 Stunden 
gewohnlicher Temperatur stehen gelassen, dann mit Wasser verdiinnt, 
geringe Natriumitberschu8 mit */jo-Salzsiure zuricktitriert (es wurden 
0.6 cem "/;o-Salzsiure verbraucht), dann wurde mit iberschiissiger Salz- 
re versetzt, wobei 0.7 g eines bald erstarrenden Oles ausfielen, das nach 
Gceyetellisieren aus Ligroin- den scharfen Schmelzpunkt 102° zeigte; auch 


nsdure-athylester: 
0.196 g Sbst. brauchten 9.25 cem /10-Natronlauge. 
; Ber. NaOH 18.0. Gef. NaOH 18.9. 
2. 1.584 g des mit Pyridin und Chlorkoblensiureester ‘erhaltenen Pro-— 
luktes wurden mit 0.122 g Natrium‘[in alkoholischer Lésung behandelt wie 


iissiger Salzsiure wurde 1 g Substanzf/gefallt, die nach dem Umkrystalli- 
eren aus Ligroin gleichfalls Pet 102° schmolz und bei der Titration tolgen- 
en Wert gab: 
0.172 g Sbst. brauchten 8.15 °/;o-NaOH. 

Ber. NaOH 18.9. Gef. NaOH 19.0. 


yn-dicarbonsaure-diathy lester mit Natriumalkoholat eine CO; C, Hs- 
xruppe leicht abspaltet: 


i C2 Hs _CO C2 Hs Ci. Hs “=CO~ C2 Hs: 
BC OO arate ig Oconee , 


thrend der Diathyl-cyclobutandion-monocarbonester auch beim Kochen 
it tiberschiissigem Natriumathylat bei Abwesenheit von Wasser durch- 
bestandig ist. 

‘Die Elementaranalysen des auf beide Methoden erhaltenen Di- 


C02, 0.1871 g HO. 
i Cra Hoo Os. Ber. C 59.10, H 7.00. 
Gef. » 58.40, 58.80, » 6.90, 7.20. 
imethyl-cyclobutandion- -dicarbonsaure- Beet aah A doe 


CHS VOOM a CH: 
cH,0co>°<co->PScoocH:: 


Da die Dimethyl- und der Diathyl-cyclobutandion-dicarbonsaure- 
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Titration ergab den Wert fir Diathyl-cyclobutandion-monocar- 


‘ob ben; zum Racktitrieren wurden 0.38feem */1o-Salzsaure gebraucht, mit tiber- 


si beiden Versuchen zeigt sich also, dal der Diathyl-cyclobutan- “3 


thyl- eyclobutandion-dicarbonsaureesters ergaben folgende 


0.2189 g Sbst.: 0.4691 g COs, 0.1378 g H:O. — 0.2128 g Sbst.: 0.4586 g 


adie 


ie 


se -geathert. Der Ather hinterlie3 nach dem Trocknen 10.8 g Riickstan 
2 (Theorie: 11.4 g). Er wurde wieder im Hochvakuam Oe mm Druck) 


Ee eee alr man jedoch durch Ein 
Carbmethoxylgruppe in Dimethyl-cyclobutandion- -monocarbonsa 
methylester und zwar auch hier zu identischen Produkten sowohl | 
Natrium als auch mit Pyridin und Chlorkohlensaure-methylester. 


1. Mit Natrium: 


Zur Herstellung des Natriumsalzes des Dimethyl- eyolobulai 
dion-carbonsaure-methylesters wurden 12.75 g (75 Millimol) " dicsod 
Esters in 75 cem absolutem Methylalkohol aufgeschlimmt und hierzu eine 
Lésung von 1.73 g Natrium (75 Milliatome) in 50 ccm absolutem Methylalkohol — 
zugefiigt, wobei sich alles klar aufliste. Duréh Zusatz von viel absolute 
Ather wurde das Natriumsalz dann ausgefallt; Ausbeute 14 g. 

0.6818 g Sbst.: 0.2144 ¢ SO, Naz. 

C3HysO,Na. Ber. Na 11.98. Gef. Na 11.70. . 

Die Kondensation dieses Natriumsalzes mit Chlorkohlensdure- -me-_ 
thylester wurde in Benzollésung dorchgefahrt. Mehrfach wurden dabei 
beim Aufarbeiten spater erheblicher Vorlauf yon Dimethyl-aceton-dicarbo: 
saure-dimethylester erhalten, wie durch Kondensation dieser Vorlaufe witte 
Schwefelsiure zum Cyclobutandionderivat festgestellt wurde. Ein verhdltnis- 
maBig glatter Verlauf der Kondensation wurde bei folgender Arbetteweise 
erzielt: 

13.8 g fein zerriebenes und sorgfaltig getrocknetes Natricangeate wee 
in 50 cem trocknem Benzol aufgeschlammt und mit einer Lésung von 6.8 # 
Chlorkohlensaure-methylester in 50 cem Benzol yersetzt. Die Mischung® 
wurde 12 Stunden zum Sieden erhitzt, dann */, des Benzols abdestilliert, 1 
viel Ather das Chlornatrium ausgefallt (4.3 g statt 4.2 g berechnet); letzt 
enthielt noch 0.2 g unverindertes Dionnatriumsalz. Nach Abdestillieren 
Ather-Benzols wurde der Rickstand im Hochvakuum (Druck nicht genau 
bestimmt) fraktioniert: ’ 


Vorlawk 130-1409 ae 
Hauptiraktion 1479 = 45 > Oe 
Rickstand) © "2.22 04 ean", eee lee 

13.6 g. 


Die Hauptfraktion siedet unter 10 mm Druck bei 170—1719, unter Md 
bei 180°. Sie erstarrt nach einigem Stehen krystallinisch und schmilzt n 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Petrolither bei 51—520, 


2. Mit Pyridin: : 

8.5 g (60 Millimol) Dimethyl-cyclobutandion-carbonsdure-methylester W 

den in 60g Pyridin gelést und mit 4.7 g Chlorkohlensaure-methylester 
60 cem Ather (trocken) unter Eiskihlung allmiablich versetzt, die Misch 
wird nach 24 Stunden in ein Gemisch aus 500 g Eis und 85 g konzentrierte 
Schwefelsaure eingetragen, die atherische Lésung abgehoben, nochmals 


Petrolither bei_schnellem Krystallisieren in verlilzten Nadeln, bei 
igsamem in derben Prismen herauskam und bei 52—53° schmolz. Eine 
probe mit dem aus dem Natriumsalz gewonnenen Produkt schmolz bei 
52°, die auf beiden Wegen eas Substanzen waren also identisch, 


0.219 g Sbst.: 0.4252 g COs, 0.1026 g H.O. — 0.2656 g Sbst.: 0.5102 g 
0.1263 g B20. 

2 Cy HigOs. Ber. C 52.70, H 5.30. 

Gef, » 52.90; 52.40, » 5.20, 5.30. 


Die unser und Kohlensaiureabspaltang aus diesem krystal- 


r mit Natriumalkoholat gab wiederum glatt den Monoester zuriick: 
1.14g (5 Millimol) wurden mit 0.17 g Natrium in 10 ccm abso- 
m Methylalkohol in Lésung gebracht. Nach 24-stiindigem Stehen 
Zimmertemperatur wurde mit "/1o-Salzsiure und Phenolphthalein 


n wurde mit fiberschiissiger Salzsiure gefaillt und so 0.7 g 
eorie: 0.85 g) Dimethyl-cyclobutandion- -monocarbonsiureester ge- 
nen, Schmp. 158°: ; 

Be 1789 g Sbst. brauchten 10.5 °/:o-NaOH. 
Ber. NaOH 23.6 Gef. NaOH 23.4. 


obutandion-dicarbonsiureesters beim Kochen mit Wasser: 

4.8¢ Dimethyl-cyclobutandion-dicarbonsiureester wurden mit 
cem Wasser in der Kalte etliche Stunden im Stickstoffstrom ver- 
t, Kohlensiure wurde dabei nur in Spuren abgespalten. Dann 
de weitere 6 Stunden bei 80° Verriihrt, dabei wurden 0.15 ¢ 
lensiiure abgespalten, und nach weiterem 24-stiindigen Erwirmen 
r Rihren wurden noch 0.4 g Kohlensiure erhalten. Beim Ab- 
len des Wassers erstarrte die geschmolzene Substanz aber wieder 
stallinisch und krystallisierte teilweise in langen Nadeln aus dem 
sser; es wurden 3.6g vom Schmp. 51—52° wiedergewonnen. 
aus geht hervor, da® nur ein kleiner Teil der Substanz hydro- 


ichung: 

4 10s (CHs)s (COOCHs)s +3 H20 

: = CH;.CH:.CO.CH2.CH; + 300. + 2CH;.OH, 

end der Hauptteil der Substanz unverandert bleibt. 

Etwas weniger bestindig sind die dligen Ester, z. B. der Di- 

thyl- eyclobutandion-dicarbonsiure-diithylester. In der 

spaltet dieser beim Verriihren mit Wasser zwar auch keine 

hlensiure ab, in der Wirme jedoch lebhafter; so wurden aus 6 g 
; 175° 


un rach dem Umknystallisteren aus der 10-fachen wntes 


chen Dimethyl-cyclobutandion-dicarbonsaure-dimethyl- — 


ektitriert; es wurden nur wenige Tropfen Salzsiure verbraucht. 


‘Bemerkenswert ist die relative Bestindigkeit des reinen Dimegbyl- : , 


ch gespalten wird und zwar dieser Teil wahrscheinlich nach der 


- Zeisel) (Methoxyl-Bestimmung). ' i 
Cs Hs 0; Br (OCH). 2 
Ber. Br 27.30, C 36.86, H 3.07, CH;0 10.06. 


ae eee nach 30-stiindig al erbac 

- 200 cem ;Wasser ca. 0.5 ¢ Kohlensaure abpespalten. Beim Fraktio- 
nieren wurden dann 1.4g Dimethyl-aceton- dicarbonsaureester 

und 2.7 g unverinderter Ester zuriickerhalten. Fe : 

_ Die zur Entscheidung zwischen den beiden fir die Dialk yl 

cyclobutandion-carbonsdureester méglichen Formeln: 


C.O.Carb. 
Ri 266 er Be 
garb. S60 P< Carp, U4 He gar, mae Rk, 


herangezogene Einwirkung von Brom wurde mit dem beryotalliniscleall 
Dimethyl-cyclobutandion-dicarbonsiure-dimethylester und mit dem 
dligen Diathyl-cyclobutandion-dicarbonsauré- -diithylester durchgefiihrt. 
Obschon ein absolut sicherer StrukturschluB aus den Versuchen nicht 
zu ziehen ist, sprechen sie fiir die Formel I, indem sich Anhydri 
ester der Dialkyl-brom-aceton- tricarbonsauren unter Spal- 
tung des Cyclobutandionringes bilden: 
2.3g Dimethyl-cyclobutandion-dicarbonsaure- -dimethyl- _ 
ester (10 Millimol), in 30 com Schwefelkohlenstoftf gelést, wurden mit 
1.6'¢ Brom (10 Millimol) in 10 ccm Schwefelkohlenstoff versetzt, “ 
tritt allmablich Entfarbung ein, Bromwasserstoff entweicht nicht oder 
nur in ganz geringen Mengen, und es scheiden sich allmiahlich Kry- 
stalle aus, deren Menge nach 24 Stunden 2.4¢ betrug. Das Produkt 
la8t sich aus Alkohol nur bei sehr vorsichtigem und schnellem A 
beiten in kleinen Mengen umkrystallisieren, es wird bei langerem 
Verweilen in Alkohol in ein Ol verwandelt, das sich beim Versuc 
der Vakuumdestillation zersetzte. Bequem kann.man das Produkt 
aus Benzol in farblosen, schén ausgebildeten Krystallen erhalten (aut 
1g Substanz 8g Benzol), aber’ auch hierbei ist Sorgfalt geboten, um 
das reine bei 158—160° schmelzende Bromprodukt zu erhalten; kurz 
oberbalb des Schmelzpunktes zersetzt es sich unter Gasentwicklung 
Auch die Analysen des Produktes verursachten zunichst Schwie 
keiten, unter geeigneten Bedingungen konnten aber gut ibere 
stimmende Zahlen erhalten werden: 
0.1455 g Sbst.: 0.09382 g AgBr (nach Carius). — 0. 2022 g Sbst.: 0. 1298 
AgBr Gun Carius). — 0.2328 g Sbst.: 0.3148 g COs, 0.0672 g H20 4), 
0.2284 g Sbst.: 0.3033 g COs, 0.0667 g Hs0. — 0.2314 g Shst.: 0.1800g Ags 
(nach Zeisel) (Methoxyl- Bestimmung). — 0.2465 g Sbst.: 0.1970 g ted ce ch 


Gef. » 27.25, 27.30, » 36.86, 37.03, » 3.21, 3.23, » 10.26, 10.50 


') Vorlegen einer langeren Silberspirale und Bedecken der Substanz 
Silberpulver zur Bromabsorption ist bei der Verbrennung notwendig, 


iesen_ Sapretaidigen aes Aah ne dab das Brom- 
ake” ‘aus dem Dimethyl-cyclobutandion-dicarbonsdure-methylester 
he Bintritt eines Bromatoms und Austritt einer an Carboxyl ge- 
denen Methylgruppe als Brommethyl entstanden sein mul. Diese 
paltung von Brommethyl war in folgender Art nachzuweisen: 


0.46 g (2 Millimol) Dimethyl-cyclobutandion-dicarbonsdure-dime- 
lester wurden in 5 cem Tetrachlorkohlenstolf gelést und 20 ccm 
i. n/;-Bromlésung (2 Millimol) in Tetrachlorkohlenstoff zugegeben; 


mer 


hlensdurestrom erst tiber auf Glaswolle verteilten trocknen Phosphor 
Rickhaltung von Bromdampfen), dann durch lauwarmes Wasser 


pwei mit alkoholischer Silbernitratlésung gefiillte Flaschen geleitet. 
Wasser-Gefai8 zeigt nur unwagbare Spuren von Brom wasser- 
{, dieser spaltet sich also bei der Reaktion nicht ab. Aus den 
Ibernitrat-GefaBen wurden 0.1810 g Bromsilber erhalten. Durch 
den Versuch wurde besonders nachgewiesen, dai Tetrachlorkohlen- 
if-Dimpfe mit alkoholischer- Silbernitratlésung nicht reagieren, und 
eine fiir den Versuch hergestellte Lésung von Brommethy] in 
achlorkohlenstoff bei gleicher Versuchsanordnung wie oben zwar 
ni t alles, aber den gré8ten Teil des Broms als Bromsilber abgibt. 
1 obigen Versuch wurde dementsprechend auch nicht die ganze Menge, 
ondern nur die Hialfte der theoretisch berechneten Menge an Brom- 
ilber erhalten. Aus der Tetrachlorkohlenstofflésung krystallisierten 
5 g des Bromproduktes aus, aus der Mutterlauge wurde noch etwas 
r davon erhalten, so da ungefahr die theoretisch berechnete Menge 
tanden war. 


Nimmt man zur Formulierung des Vorganges die Enolformel II 
2730) des Dicarbonsaureesters an, so ware der Vorgang der Bro- 
rung und Brommethyl-Abspaltung mit einiger Wahrscheinlichkeit 
ender Art zu formulieren: 


—C.0.COOCH: i SO —CBr.0.COOCH; 
+ Br —> Soi | y 
CcO—C.CH; CO—C.Br 
Chives 
)—CH, Br 
Gre 
cH,00C7F CBr. ee 
Sco. 
CO=6-40 


CHs 


nach 2-tigigem Stehen im verschlossenen Kélbchen wurde an einem 
RiickfluBkiihler erwarmt und das entweichende Gas durch einen 


ur Riickhaltung von Bromwasserstoffdimpfen) und schlieBlich durch — 


produkt leicht Bromwasserstoff und Kohlensiure abspalen und 1 
-einzusehen ist, wie sich bei obiger Formulierung aus dem Bro 
produkt Bromwasserstoff abspalten soll: 
2g des Bromprodukts wurden in einem Fraktionskélbehen im Paraffin 
bade auf 160—165°, also wenige Grade iiber den Schmelzpunkt, zum Schluf 
etwas hdher erhitzt; in einer mit Eis-Kochsalz gekihlten Vorlage bildete sich 
nur ein winziges Trépfchen eines Kondensates, in einer zweiten Vorlage mit 
Silbernitratlésung bildet sich alsbald ein starker Niederschlag yon Brome 
und zwar 0.8 g (Theorie fir 1 Mol. HBr: 1.2¢g), in einer dritten Vorlage, 
welche Racy enthielt, bildete sich ein Niederschlag, 0.95 ¢ CO;Ba 
(berechnet fiir 1 Mol. COg: 1.3g). Der Kolbenrickstand gab 0.5 gin Athe 
léslichen und 0.3 g in Ather unléslichen Pulvers. 
es Naher untersucht wurden diese amorphen Substanzen nicht; rr 
wae Bromwasserstoff- und Kohlensiure-Abspaltung wird aber bei Annahm 
en der Formel I (S. 2730), weil sie sich an mannigfache Ahnliche 
P, kannte Vorgange ') anlehnt, verstandlich durch folgende Formulierung 
der Umsetzungen: 


chy bop eroC eae a 
CO—C.COOCH:; CO—CBr. c00c! 
CHs | CH, a 
‘ — CHgBr ; | 
‘oe LG) 3 ee ee ay Th CH3~_ a w gned 
. cH0oC-y SO |, | CHO0C TT oe a 
| CO—CBr—CO co—C 
Era CH; bs: CHet 
FE Bromierungsprodukt Erhitzungsrickstand. 


Ahnlich wie Dimethyl-cyclobutandion- -dicarbonsaure-dimethy] 
verhalt sich auch der Diathyl-cyclobutandion- dicarbowss 
diathylester gegen Brom: i 

2.6 g dieses Esters wurden in Schwefelkohlenstoff gelést u 

_1 Mol. Brom gleichfalls in Schwefelkohlenstofflésung versetzt. 
mehrtagigem Stehen wurde der Schwefelkohlenstoff von der nur nc 
gelblich gefarbten Liésung abdestilliert, das riickstandige 01 erstar 
bald. Die Krystalle sind leicht léslich in Ather, Chloroform, 


in ailcneacrs tal Cycloketone, Blanc, C. r. 144, 1356 pve 
spaltung yon Bromwasserstoff aus quartiren Bromiden unter a 
Olefinbindung findet gleichfalls zahlreiche Analogien. Ce 


c ‘ sto l istoff; aus 10ccm Schwefelkohlen- 
‘stoff wurden 1.95 g reine Krystalle vom Schmp. 41.5—42.5° erhalten: 


0.1416 g Sbst.: 0.0798 g AgBr (nach Carius). 
 CioHsOcBr. Ber. Br 23.88. Gef. Br 23.98. 


Auch hier nehmen wir die Formel 
Goons °° 
CO—CBr—CO 
air das Bromierungsprodukt an, welches im Hinblick auf die ein-— “say 
gehendere Untersuchung des niederen Homologen nicht naher unter- ie. ae 


sucht wurde. 


e) Abbau der Dialkyl-cyclobutandion-carbonsiureester 
zu Dialkyl-cyclobutandionen. 


Wihrend die freien Dialky]l-cyclobutandion-carbonester, wie oben 
zeigt wurde, durch Kochen mit Wasser Ringspaltung erleiden, sind Eve 
e Salze viel bestandiger, so daB es gelingt, mittels Barytmilch 
ese Substanzen ziemlich glatt zu Cyclobutandionen abzubauen, ob- 
schon ein Teil der Substanz freilich auch hierbei der Ringspaltung ay 
anheimfiallt. pee 3 


 -9.4-Dimethyl-cyclobutandion-1.3: CH;.CH<Q0>CH.Ckh. 


10 g Dimethy]-cyclobutandion-carbonsaure- meth y] ester wurden ‘ 

jn eine Aufschlammung von 60g Barythydrat in 150 ccm Wasser eln= 50m 2 
tragen und das Gemisch 2—22/2 Stunden auf dem Wasserbade er- ek 
et 


armt; danach wurde Kohlensaure eingeleitet, vom Bariumearbonat =e 
bfiltriert und die Bariumsalzlésung auf ein Kleines Volum eingeengt, ee 
mit dem Wasserdampi geht etwas Diathylketon fort, welches zur — 

dentifizierung gesammelt wurde: Sdp. 105—106°. 1 g des Ols gab — 
it 1.8 g Semicarbazid-Chlorhydrat, 2.9 g Natriumacetat und 3 com — 
asser zusammengebracht, nach kurzer Zeit 1 g Krystalle vom Schmp. | 
8—139° (aus Benzol); dies ist der Schmelzpunkt des bekannten 
thylketon-semicarbazons 1), Die konzentrierte Bariumsalzlésung 
t beim Versetzen mit konzentrierter Salzsiure einen krystallini- — 
nen Niederschlag, dessen Menge nach dem Trocknen 2.1 ¢ betrug, 
iner Ausbeute von 30%o der Theorie entsprechend. at ia 


> 


Ahnlich eerie der Abb “des Dimethyleyé ind arbo 
siureathylesters: aus 16g rohem Ester reuvilen 2.3 g Dimethyl- 
cyclobutandion erhalten (ca. 30%) der Theorie). 


Es verlaufen also »Keton-« und »Saure-Spaltung« neben einander: 


CH; CO CH, 6H. (200. oe 
pe OBS rol eae, O00 60 ae i 
Diathylketon ; Be "a 
eas Ce 
; > ES O<Go oa 


Dimethyl-cyclobutandion. - 
Die LEigenschaften des Dimethyl-cyelobutandions sind von q 
Schroeter und Stassen (I. ¢.) schon kurz beschrieben worden, die : 
Beschreibung ist jedoch zu erganzen. Zur Reinigung des Produktes — 
eignet sich Krystallisation aus Benzol (35 ccm auf 1 g) oder Wasser; 
pe. der Schmelzpunkt des ganz reinen Produktes liegt bei 138°; einige | 
Grade tiber dem Schmelzpunkt tritt Gasentwicklung auf, bei ca. 160° 
wird die Zersetzung stirker. In indifferenten Lésungsmitteln reagiert — 
das Dion nicht oder nur sehr triage mit Natrium oder Kalium. ; 4 


1 g Dimethyl-butandion wurde in 100 cem Benzol gelost, 0.4 g. ji 
feiner Kaliumdraht hineingepreBSt und 2 Stunden erwarmt; es war ‘ 
keine Wasserstoff-Entwicklung zu beobachten. 


Eine wafrige’Lisung des Dimethy]l-cyclobutandions zersetzt da- x 
gegen auch unlésliche Carbonate. Eine solche Lésung wurde* mit ; 
Silbercarbonat neutralisiert; beim Einengen schieden sich blattrige — 2 

‘i 


. Krystalle des Silbersalzes aus. 5 sth 


as 

Es wurde versucht, aus diesem Silbersalz durch Kinleiten you ym 
trocknem Sch wolelwaccoratol in die absolut-atherische Saspéaidam 4 
eine Aci- oder Enolform des Dimethyl- cyclobutandions herzustellen 
es schied sich jedoch schon wiahrend des Schwefelwasserstoffeinleitens: oy 
das gewohnliche Dimethyl-cyclobutandion in weiSen Krusten ab, und — 
auch der Ather hinterlie8 beim Verdunsten dasselbe Produkt vom 


Schmp. 136°. 
Nach diesen Versuchen ist es sehr unwahrscheinlich, daB die An 
S. nahme relatiy bestindiger, nicht desmotroper Enol- und Dionformen 


des Dimethyl-cyclobutandions, welche Staudinger (l.c.) fiir wahr- 
scheinlich halt, zutreffend ist, vielmehr scheint die Enolform in freiem— 
Zustande iiberhaupt nicht haltbar zu sein. 


Zur Ergainzung der analytischen Belege wurden noch Molekul 
gewichts-Bestimmungen des Dimethyl-cyclobutandions in Phenollosun 
durch Gefrierpunktsdepression ausgefiihrt: 


z te. as . o ; i ey Es : no ee Pe ie | 
1198 g Sb 18.13 g Phenol gaben A= 0.407. PaaOlsi6 ge -Sbst- 6. 0F 
-g Phenol gaben A=0.480. — 0.1425 g Sbst. in 18.13 g Phenol 
= 0.409. : : 
CeHe O02. Mol.-Gew. Ber. 112. Gef. 119, 11%, 114. 


Dimethyl-cyclobutandion-Phenylhydrazon,, 


Ces Hg O & N.NH .CeHs). 
2.4 g des Dions wurden mit einer Lésung von 3.3 g Phenylhydra- 
n 20 ccm 15-proz. Essigsaure erwarmt. Die anfangs klare Lé- 
ng scheidet bald das Phenylhydrazon als gelbes Krystallpulver ab; ae es, 


eute 3.4 g; bildet aus Alkohol umkrystallisiert gelbliche Nadeln 
chmp. 160°: : 
9.2198 g Sbst.: 0.5738 g COs, 0.1424 g H,0. — 0.1418 g Sbst.: 174 com 
22°, 760 mm). 
be CiaHyNaO. Ber. © 71.28, H 6.95, N 13.86. 
Gef. >» 71.36, » 7.26, > 13.83. 


Dimethyl-cyclobutandion-Dioxiin, Ce Hs (: N.OH)s. 


0.55 g Dimethy]-cyclobutandion wurden in 2 ccm Alkohol und 
Jeem Wasser gelést und mit einer Lésung aus 0.7 g Hydroxylamin- : 
rhydrat und 0.53 g Natriumearbonat in 4 ccm Wasser versetzt. 
h etwa 2-tigigem Stehen hatte die Mischung Krystalle ausgeschie- 
n, welche sich beim Einengen der Mischung noch vermehrten. 
enausbeute an Krystallen 0.4 g. Die Substanz ist in Ather, Li- 
n, Benzol, Chloroform schwer léslich; aus Methyl- oder Athyl- 
hol kann sie bequem umkrystallisiert werden und schmilzt dann 
6—198° unter Zersetzung: 
1814 g Sbst.: 0.2456 g COs, 0.0806 g HzO. — 0.1430 g Sbst.: 24.5 com 
, 760 mm). 
CsHi.02Ny. Ber. © 50.70, H 7.04, N 19.72. 

Gef. » 50.91, » 6.83, » 19.74. 


ur Identifizierung wurde schlieBlich das Dimethyl-cyclobutandion 
h der Vorschrift von Staudinger’) aus «-Brom-propionylbromid 
ink tuber das Methylketen hergestellt. In wenig befriedigender Terai 
eute wurde neben dligen Substanzen ein krystallinischer Korper Pi 
en, welcher nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 138° 
molz und in Mischung mit unserem synthetischen Priaparat keine 


) B, 44, 541, 542 [1911]. 


[ORAL SNES GE ROBLES ANE 


" Schmelzpunkterniedrigung zeigte, so daB an der 
stanzen in der Tat kein Zweifel bestehen kann. en aa 
Beim Kochen mit Wasser ist das freie Dimethy]-cyclobuta: 
nur wenig bestandiger als die entsprechenden Carbonsaureester: 
1.25 g Dion gaben bei 3-stiindigem Kochen mit Wasser 0.295 
COz (als 1.30 g Bariumcarbonat gewogen), d.i. 60 /, der auf Absp: 
tung von 1 Mol. CO, berechneten Menge (0.49 g). $34 a 
Mit einigen Synthese-Versuchen, welche yon Dimethyl-cyclobutandion 
ae weiteren alkylierten und acylierten Derivaten fahren sollten, hatten wir bishe 
: keinen Erfolg, indem nur schwer trennbare Gemische oliger Korper resultierten| 


5 CoO . 
10 g Diathyl-eyclobutandion-carbonsaure -athylester wurden mi 
einem Brei aus 50 g Barythydrat und 50 com Wasser auf dem Wasser. 
wee bade erwarmt, bis eine filtrierte Probe beim Fallen mit verdiinnter 
oor Salzsaure keinen Niederschlag mehr gab. Die Lauge wurde dann auf- 
gearbeitet wie oben und ergab 4.1 g Diathyl-cyclobutandion (62 Jo dei 
Theorie). Dieser Korper ist leicht léslich in Alkohol, Ather, Chl 
form, Benzol und ziemlich leicht léslich in Wasser; aus Ligroin er. 
halt man ihn in kleinen Krystallen yom Schmp. 76—78°. Mit Phenol. 
phthalein und Natronlauge titriert sich das Dion schart als einbasieeh: é 
Saure: a 


0.2308 g Sbst.: 0.5777 g COs, 0.1859 ¢ H20. — 0.1505 g Sbst, brane cen 


. 


10.75 cem "/y9-NaOH. F 
CeHy2 Oo. Ber. © 68,57, H 8.57, NaOH 28,51. 
Gef. >» 68.42, » 9.03, »™ 28.56, 
Neutralisiert man die waBrige Lésung mit Silbercarbonat, so I 
stallisiert beim Einengen das ziemlich bestindige Silbersalz 
weiBen Blattchen: 
0.1663 g Sbst.: 0.0727 g Ag Cl. 
CeHi10,Ag, Ber. Ag 43.50. Gel. Ag 43.72, 
Der Versuch, dieses Silbersalz mittels Jodmethyls in Athe: 
Methylierung des Diathyldions zu verwenden, fihrte zwar zur Bi 
von Jodsilber, aber das resultierende Ol war ein Gemisch, das un 
14 mm Druck bei 120—150° siedete; es wurde nicht naher untersuc 
Mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lésung gibt das Diathyl-cye) 
butandion wie das niedrige Homologe ein Monophenylhydrazi 
CsHi,0(:N.NH.CeHs): 3 g des Dions wurden mit 2,4 g Phenylhyd 
in 15-proz. Essigsaure gelést und erwarmt. Das Hydrazon sch 
sich als Ol ab, das nach einigem Stehen krystallisierte. Aus 


3.9 g; aus wiBrigem Alkohol umkrystallisiert, schmilzt es bei 1 
133.59. 


24-Diathyl-cyclobatandion-1.3, CsH,.CH<COSCH.GH,,. 


og 


2 hac oF 


8 g CO; 0.1555 g Hs0. — 0.1711 g Sbst.: 18.2.cem 


.2163 g Sbst 
9°, 764 mm). 
— GgHiN,O. Ber. C 78.04, H 7.82, N 12.20. 

; Gef. » 73.85, > 8.04, » 12.42. 
‘Bemerkenswert ist, daf die Monophenylhydrazone der Dialkyl- 
clobutandione sich in Soda nicht mehr auflésen und auch mit Na- 
nlauge nicht mehr zu einfacher Salzbildung neigen; vielleicht kommt 
nen eine bicyclische Formel etwa folgender Art zu: 

N=—C—— 
R.CH. _/CH.R. 
C.H,.N——C(OH) 


) Vergleich dimerer Ketene mit den synthetischen Cyclo- 
butandion-Derivaten. 


_ Obschon bereits die Beschreibung, welche Staudinger 2. B. von 

dimeren Athyl-keten-carbonsiure-athylester gibt, keinen Zweifel 
jiber 148t, da® dieser Koérper von den oben beschriebenen syn- 
tischen Diaithyl-cy clobutandion-dicarbonsaure-diithylestern verschie- 
jist, so schien es doch wiinschenswert, den krystallinischen Di- 
nethyl-cyclobutandion-dicarbonsiure-dimethylester mitdem entsprechen- 
en dimeren Methyl-keten-carbonsiure-methylester zu yer~ 
gleichen, von dem gleichfalls Krystallisationsfihigkeit yorausgesetzt a 
wurde: it 
Zur Darstellung des letzteren Esters bedienten wir uns der Me- 
ode, welche Schroeter und Wachendorff aufgefunden haben, — 
mlich der Zersetzung der Azi- oder Diazo-Derivate von Ketonen 


t der Gruppe co.cc§ durch Erhitzen in indifferenten Lisungs- er: 
: : oT ORE oh 
R R rd 

D itteln. Bereits Wachend orff beschreibt in seiner Dissertation (Bonn 
1910) die Zersetzung des Wolffschen Diazo-acetessigsiure-ithylesters, 
eines gelben, unter 12 mm Druck bei 85° siedenden Kérpers’), wel- 
er beim Kochen in Xylollésung quantitativ 1 Mol. Sticktoff abspaltet 
und ein dliges Produkt gibt, welches »die Eigenschaften eines Ketens 
nur noch in abgeschwichtem MaBe zeigtes, indem es mit Anilin unter 
wiirmung und Bildung eines Methy]-malonestersiiure-anilids zu rea- 
n scheint. Wir wendeten diese Methode auf Diazoacetessigsiure-— 


wraKs 


thylester an, der in ahnlicher Weise wie der Athylester erhalten — 


es 


ae: 


3) Vergl. Ludw. Wolff, A. 304, 44 Anm. {1919}. 


-gelést uud im COo-Strom auf 1450 erwarmt, bei welcher Temperatur lebhaf 


Gef. 20% N, ber. 19.7 %, 


_ gleicher Behandlung 747 cem N bei 749 mm Druck und 25°, Ber. 0.84 g 
_ gef. 0.85 g. ; 


_kalten aus dem Amylather ein groRer Teil des Umwandlungsprod te 
 wohlkrystallisiert heraus, 


eS orzied 
ee. ~ ~COOCH, 
44 g Acetessigsiure-methylester in 60 g Eisessig wurden trop 
-weise unter Turbinieren mit 100 ¢ einer 20-proz. Natriumnitratlésung 
versetzt, mit 400 ccm Eiswasser verdtinnt; nach 19-stiindigem Stehen | 
im Eisschrank wurden 1200 ccm 15-proz. Schwefelsiure und 80 g Zink- 
spane in kleinen Portionen unter Kiihlen hinzugefiigt; nach aber- 
maligem Stehenlassen im Eisschrank wurde vom Zinkschlamm abge- 
gegossen, mit 1 kg Eis versetzt und 60 cem 29-proz. Nitritlésung hi 
zugetropft; nach letztmaligem Stehen im Eisschrank wurde dreim 
ausgedthert. Der Ather hinterlie® ein Ol, das zum gréBten Te 
(14.5 g) bei 78—79° unter 14 mm Druck siedete und reiner Diazo- 
acetessigsdure-methylester war, wie die quantitatiy durchgefiihrten 
Stickstoff-Abspaltungen zeigten. Im Kolben hinterblieben zwei feste 
Substanzen: ein in Ather unldsliches Pulver und eine aus Ather i 


schénen Nadeln vom Schmp. 145° krystallisierende Substanz, die nicht 
naher untersucht wurden. bss 


i 


Dimerer Methyl-keten-carbonsadure-methylester aus! 75 
Diazo-acetessigsiure-methylester. 


15.8 g (100 Millimol) Diazo-acetessigsiure-methylester wurden 1 
der 4-fachen Menge Xylol gelést und am RiickfluBkihler gekocht 
das entwickelte Gas, mit konzentrierter Schwefelsiure gewaschen, um 
Xyloldampfe zuriickzuhalten, wurde in einem MeBgefa8 aufgefangen | 
und der Theorie entsprechend: os 

CH;.C0, ON3. CO, CH; —> [CHs.CO ‘C— CO, CH;]+ Nz : ; 
2.4 1 erhalten. ays 


Aus dem Xylol krystallisierten beim Erkalten 6 g des Umlage- 
rungsproduktes aus. 


Ahnlich yerlief die Stickstoffabspaltung in amylitherischer L 
sung: olay 


1.105 g Diazo-acetessigsiure- methylester wurden in 40 com Amylat 
N2-Entwicklung und freiwillige Temperatursteigerung um etwa 159 ein 


Es wurden 200 ccm N iiber Kalilauge aufgefangen bei 27° und 759 mm Drue 
4.27 g Diazo - essigsdure- methylester gaben b 


Auch hier kommt bei vorsichtig geleiteter Zersetzung beim E 


z. B. wurden aus 4 g Diazoester unm 
$ : ; ; ress 


log krystallinisches Produkt?) erhalten, letzteres kann aus Amyl- 
ther, Athylither oder Benzol-Petrolather umkrystallisiert werden und 
| ssehmilzt rein bei 94—96°. Analyse und Mol.-Gewichtsbestimmung 
urch Geirierpunktserniedrigung in Benzol gaben Zahlen, welche auf 


eu 0:00 | stimmten. 


0.2688 g Sbst.: 0.5211 g¢ COs, 0.1839 g H20. — 0.2154 g Sbst.: 0.4166 g 
GO., 0.1084 g H,0. 
0.1457 g Sbst. in 24.56 g Benzol gaben A=0.129°. — 0,3573 g Sbst. 
| 24.56 g Benzol gaben A=0.302°, — 0.5360 g Sbst. in 24.56 g eel 
igaben A = 0.439°. 
7 CioHi20s. Ber. C 52.97, H 5.26, Mol.-Gew. 228. 
By Gef. » 52.97, 52.78, » 5.54, 5.59, > 231, 240, 247. 
Diese Substanz ist isomer mit dem bei 52° schmelzenden Carb- 
thoxylierungsprodukt des synthetischen Dimethyl-cyclobutandion- 
bonsaure-methylesters. Abgesehen von den physikalischen Kon- 
anten, zeigt sich der Unterschied der beiden Substanzen besonders 
Verhalten gegen Natriumalkoholat: 
2.28 g des dimeren Methyl-keten-carbonsaure-methylesters wurden 
» 5 com Methylalkohol gelést, wobei keine Reaktion eintrat, sobald 
nan aber ein kleines Schnitzel Natriummetall oder einige Tropfen 
} Natriumalkoholatlésung eintragt, erwarmt sich das Gemenge lebhaft. 
ach 12-stiindigem Stehen wird der Alkohol abdestilliert, der Riiek- 
‘and fraktioniert und so eine konstant bei 174° siedende Fliissigkeit 
... g) erhalten, welche sich als Methy!-malonsdiure-methy1- 
ster erwies. 
1.5 g des Esters wurden mit 20 ccm methylalkoholischer Kali- 
auge bei gewéhnlicher Temperatur verseift; es wurden 1.3 g Kalium- 
salz und hieraus 1.05 g freie Methyl-malonsdure, Schmp. 133°, er- 
is ten. 
0.169 g Sbst. brauchten 28.55 cem "/1o-Na OH. 
CyHe Os. Ber. NaOH 67.79. Gef. NaOH 67.46. 
; Ganz ahnlich verhalt sich der nach Staudinger aus Athyl-brom- 
‘malonestersiurechlorid hergestellte dimere Athyl-keten-carbon- 
‘ ees tester. Da die Versuche bei diesem Ester zuniachst 


1) Neben dem farblosen, in Blattchen krystallisierenden dimeren Methyl- 
_keten-carbonsiureester bilden sich stets orangegelbe, kleine Nadeln, die durch 
: uslesen abgetrennt werden kénnen und nach dem Umkrystallisieren aus 
Ather bei 114—116° unter Authellung der Farbe schmelzen; in Wasser 
ind sie unléslich, in Natronlauge lésen sie sich mit gelber Farbe, werden 
"aber durch Salzsiure nicht wieder gefallt. Zur niheren Untersuchung hatten 
nicht genug von dieser Substanz. 


Pee 
i as 


a Pit eS aa on 
nicht mit Spuren 


_ methylester iiberfahren konnen. Denselben Ester haben Staudinger, B 


“sondern m der atc c M ge | 
fiihrt wurden, erhielt man hier ein Gemisch von Athyl- 
siure mit Athyl-malonsdureester infolge teilweiser Verseifung — 
letzteren. a es 


Mit Anilin erwirmt der dimere Methylketen-carbonsaure-methyl- 
ester sich gleichfalls stark: 1.4 g dimerer Methbyl-keten-carbonsaure- 
methylester wurden mit 10 cem Aopilin versetzt und ‘nach Ab- 
klingen der Selbsterwarmung noch einige Zeit auf dem Wasserbade 
digeriert, alsdann der Anilin-Uberschu8 nach Verdiinnen mit Ather 
mit Salzsiure weggewaschen, der Ather getrocknet, verdunstet; er 
hinterlaBt 2 g krystallinisch erstarrendes O], welches nach Umkrystal- 
lisieren aus waGBrigem Alkohol und aus Ather-Petrolither bei 83—859 
schmilzt. Die Stickstoffbestimmungen ergaben, da® 1 Mol. dimerer | 
Methylketen-carbonsiure-ester sich mit 1 Mol. Anilin verbunden hatte, 


also eine Substanz der Formel es O62 #60):, NH; .CeH; ent- 


standen war, die man vielleicht als Dimethyl-aceton-dicarbon- 
dimethylestersaure-anilid, 


CH; OCO.CH(CHs).CO.C(CHs)(COO CH;).CO.NH.C, Hs 
auffassen kann. a 
0.1810 g Sbst.: 7.20 cem N (18°, 759.4 mm). — 0.2493 g Sbst.: 10.00 cem 
N (18°, 757 mm). * 
Cis Hig O5 N. Ber. N 4.38. Get, N 4.67, 4.73. 
Die Substanz ist verschieden yon Methyl-malonmethylester 
saure-anilid CHs.CH(COOCH3).CO.NH.CeHs, welches zum Ver 
gleich aus Methyl-malonmethylestersiurechlorid mit Anilin hergestellt 
wurde; ein solches Praparat schmolz nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Ather-Petrolather und aus Ather allein zwar ebenfalls bei | 
83—86°, eine Mischprobe mit dem obigen Anilid gab aber stark 
Schmelzpunkterniedrigung auf 65—75°. 


Abnliche Beobachtungen wie bei den Diazo- acetessigestern 
den bei den Diazo-benzoyl-essigestern gemacht. Der Diazo-benz 
essigsaure-methylester wurde aus dem Isonitroso-benzoyl-ess 
saure-methylester, Schmp. 138—139°, nach der Wolffschen Met 
nur in unbefriedigender Ausbeute gewonnen ). Es wurde dahe 

) Staudinger und Caminada (B. 49, 1987 [1916]) haben durch e 
Abanderungen in den Reduktionsbedingungen den Isonitroso-benzoyl- : 
saure-methylester, fiir den sie freilich einen niedrigeren Schmelzpunkt (12 
angeben, mit besserem Erfolg in krystallinischen Benzoyl -diazoessig 


und Hirzel (1. c. S. 1986) ferner auch aus Benzoylbromid und Diaz 
7 is 


nen eingehend 
squem erhaltliche Pe toys ieeoars aulloctor Sewablis 
' 37 ¢ Diazo-benzoyl-essigsiure-athylester wurden in 
20 cem Xylol gelést und bis zum Sieden des letzteren erwirmt, es 
wurden 435 cem Stickstolf aufgefangen (berechnet 485 ccm); das Xylol 
interlieB 2.7 g braunliches Ol, das nicht zum Krystallisieren zu brin- 
en war. Es wurde ohne weitere Reinigung in 10 ccm Alkohol ge- 
ist, mit diesem allein trat keine Reaktion ein; auch bei Zusatz eines 
ichnitzelchens Natriummetall war zunachst Selbsterwarmung nicht mit 
licherheit festzustellen. Nach mehrstiindigem Stehen wurde der Al- 
‘ohol abdestilliert und der Riickstand im Hochvakuum fraktioniert, 
ster ca..0.3 mm Druck destillierten zwischen 100—125° 1.2 2 g tiber, 
fie im wesentlichen aus Phenyl-malonester bestanden: 0.85 g des 

Jestillats gaben durch Verseifen mit alkoholischem Natrium 0.7 g pheny!- 
alonsaures Natrium, aus dem 0.55 g reine Phenyl-malonsaure, 
ei 152° (unter Zersetzung in Phenylessigsiure und CO2) schmelzend 
‘thalten wurden. 
_0. 1059 g Sbst. brauchten 11.7 ecm "y9-Na OH. 

} CoHeOu. Ber. NaOH 44.44. Gel. NaOH 44.20. 


Be ualten des dimeren Ketens, (CH:: CO), gegen Alkohol 
mit Spuren von Natrium. 

a Das Keten wurde durch Zersetzung yon Essigsiureanhydrid mit 
@ektriechem Heizdraht in einem Apparat hergestellt, welcher sich 
yon dem von Wilsmore und seinen Mitarbeitern') beschriebenen 
Qureh Anbringung einiger Schliffe statt Stopfen und verbesserter Kon- 
Gensationsvorlagen unterschied. Im allgemeinen kénnen die Angaben 
Wilsmores iiber das Keten und seine Umwandlung in das dimere 
iKeten bestitigt werden. 

_ 09g dimeres Keten wurden mit 1 ccm Methylalkohol ge- 
imischt, wobei keine Temperaturerhéhung eintrat; auf Zusatz von 
2 Tropfen sehr verdiinnter Natriummethylatlésung erhéhte sich die 
femperatur der Fliissigkeit von 19° auf 30°. Uber Nacht schieden 


iure-methylester hergestellt. — Es sei an dieser Stelle daraui verwiesen, dab 
lié Methode, aus Siurechloriden und Diazoessigester Acyl-diazoessigester her- 
zustellen, nicht neu ist, sondern da8 Schlotterbeck (Ch. Z. 1908, 934) 
ereits im Jahre 1908 aus Acetylchlorid und aus Trichlor-acetylehlorid mit 
azo-essigester Acetyl-diazoessigester und Trichloracetyl-diazoessigester dar- 
tellt hat. Da Schlotterbeck sich (I. c.) das weitere Studium dieser Re- 
valk ion # vorbehalten Seed haben wir seinerzeit von der Heranziehung dieser 


. x 


‘Pulvers aus, vermutlich | 
merisationsprodukt des Ketens; das Filtrat davon, welches etwas na 
Essigester roch, wurde im Vakuum fraktioniert und gab 0.6 g rei 
Acetessigsiure-methylester, welcher durch Kondensation — 


Phenylhydrazin zu Phenyl-methyl-pyrazolon charakterisiert wurd 


~Ebenso verhalt sich das dimere Keten gegen Athylalkoh Ts. 
aus 1.9 g dimerem Keten, 2.65 g Alkohol und 0.0005 g Natrium wur-}; 
den neben weiBer, pulveriger Ausscheidung 3.4 g Filtrat erhalten,| 
welches zum gréGeren Teil aus Acetessigsaure-athylester be-|j 
stand'). 


il 


Stickstoff-Abspaltung aus Diacetyl-diazomethan, Acety 
benzoyl-diazomethan, Diazo-aceton und Diazo-ace 0-H 
phenon durch Erwarmen in indifferenten Lésungsmitteln,|)’ 
Diese Versuche wurden unternommen, um festzustellen, ob. be 

der Stickstoff-Spaltung der obengenannten Substanzen, ahnlich y 
bei Azibenzil und Diazo-acetessigester, monomere ‘oder polymere 
tene entstinden. Die Stickstoff-Abspaltung verlief tiberall ziem 
gleichmaBig und quantitativ unter spontaner Warmeentwicklung, 
wir erwaihnen deshalb hier diese Versuche; die Riickstinde ab 
scheinen verwickelt zusammengesetzte Gemische zu sein, deren Stru 
turaufklarung bei den bisher ausgefiihrten ersten Versuchen 4 
uicht erfolgt ist. 
_ 1) Diacetyl-diazomethan, (CH3.CO)zCN2, wurde nach der Vor- | 
schrift von L. Wolff und Greulich (A. 394, 37 49912]) dargestellt; 
siedet bei 0.2 mm Druck unzersetzt bei 53—549; 2 g wurden in 8cem Am: 
aither gelést und erwarmt, bei 100° Innentemperatur beginnt lebhafte S ok 
stoffentwicklung und die Temperatur steigt spontan um etwa 20°; es wur- 
den der Theorie entsprechend 875 ccm Stickstoff aufgefangen, Das 
Abdestillieren des Amylathers riickstandige Ol wurde bei 12 mm Druck dest 
liert und gab neben Vorlauf und Riickstand 1 g eines gelblichen Oles < 
Destillat zwischen 140—175°, das also noch ein Gemisch zu sein scheint 


Ahnlich verhalt sich Benzoyl-acetyl-diazomethan, CeHsCO 


in Xylollésung erwarmt, gleichfalls 1 Mol. Ny und als Riickstand ein d 
fliissiges, schwer flichtiges, nicht krystallisierbares Ol lieferte. fe 


5 theo 

1) Chick und Wilsmore (l.c. S. 1984) haben anscheinend bei der I it 
wirkung gréferer Mengen Natriumathylat in alkoholischer Lésung aus d 
dimeren Keten ein Produkt erhalten, welches als Na-Salz der Butyryl-ess 
siure angesprochen wird. Bei meinen Versuchen spielt das Natriumithyl: 


nur die Rolle eines Katalysators fir die Ubertragung des Alkohols | 
dimere Keten. reer & 


2) Diazo-aceton, CH;.CO.CH:N2, wurde durch Spaltung von Diacetyl- 
‘diazomethan nach L: Wolff (1. ¢. S. 38) dargestellt: 1.25 g wurden in 
@ com Amylather gelost und erwirmt, auch hier steigt, nachdem bei 110—120° 
die Zersetzung begonnen hat, die Innentemperatur iiber die Badtemperatur, und es 
‘entwichen 340 ccm Stickstoff (850 ccm berechnet). Das Zersetzungsol, das 
‘sich teilweise schon aus dem Amylather beim Erkalten ausschied, wurde im 
‘Hochyakuum fraktioniert, gab einige Tropfen Vorlauf (von 100° an), eine 
‘Hauptiraktion von 120—150° und pechartigen Rickstand; die dlige Haupt- 
fraktion enthalt anscheinend weder dimeres Methylketen noch Dimethyl-cyclo- 
ibutandion (s. oben). 

3) 2.2¢ Diazo-acetophenon, CsH;.CO.CH:N2, aus Benzoyl-acetyl- 
(diazomethan durch Spaltung hergestellt, wurden in 10 cem Amylither gelost 
‘and erhitzt; bei 128° begann lebhafte N,-Entwicklung, die Temperatur stieg 
‘spontan bis 157°, es wurden 350 cem Stickstoff aufgefangen, aus dem Amyl- 
‘father schieden sich schon in der Warme 02 g eines schwer léslichen, hoch- 
‘schmelzenden krystallinischen Pulvers ab, aus dem sich durch Extraktion mit 
‘Benzol und Ather noch ein zweiter, nach dem Umkrystallisieren aus Essig- 
‘ther bei 217° schmelzender Kérper abtrennen lie’. Der Amylather hinter- 
TieB 1.3 g Ol, von dem beim Destillieren im Hochvakuum nur 0.2 g eines bei 
140—160° wtbergehenden Destillates gewonnen wurden, der Rest war Harz, 
Ahnlich verlief die Zersetzung des Diazoacetophenons in Xylol; auch hier 
‘wurde aus 2g des Diazokérpers die. berechnete Menge Stickstoff, 0.2 g des 
thochschmelzenden, aus Nitrobenzol umkrystallisierbaren, 0.1 g des aus Essig- 
father krystallisierbaren, bei 217° schmelzenden Kérpers und 1.4 g Ol er- 
thalten, dessen Aufarbeitung gleichfalls keine Andeutung fiir Vorhandensein 
‘yon Diphenyl-cyclobutandion oder eines polymeren Phenylketens gab. 


: Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Arbeit. 


1) symm.-Dialkyl-aceton-dicarbonsaureester werden durch 
\Schwefelsiure unter Alkohol-Abspaltung (als Hauptreaktion) in Di- 
valkyl-cyclobutan-1.3-dion-carbonsaureester verwandelt; da- 
‘eben entstehen durch Wasserabspaltung Dialkyl-dialkoxy-pyrone, 
ischwach basische Substanzen. 
£ 2) Die Dialkyl-cyclobutan-1.3-dion-carbonsaureester 
swerden durch viele Reagenzien, wie Wasser, Anilin, Hydrazin, 
Tydroxylamin, Natriumalkoholat und Halogenalkyle, unter Ring- 
spaltung in Derivate der Aceton-dicarbonsaure umgewandelt. 
4 8) Die Salze der aci-Formen der Dialkyl-cyclobutan-1.3-dion- 
scarbonsiureester sind bestindiger, sie werden durch Erwarmen mit 
Baryt zu Dialkyl-cyclobutan-1.3-dionen abgebaut. 

4 4) Dimethyl- und Diathyl-cyclubutan-1.3-dion, welche 
‘naher untersucht wurden, bilden in ihren aci-Formen bestandige ein- 
‘basische Salze, geben Monophenylhydrazone und Dioxime. 
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5) Die Dialkyl-cyclobutan-1.3-dion-monocarbonsaureester “hell 
mit Natrium oder Pyridin und Chlorkohlensiure-estern D ialkyl-— 
cyclobutan-1.3-dion-dicarbonsaurester, welche mit Brom unter 
Bromalkylabspaltung Substanzen liefern, die wahrscheinlich als Di-— 
alkyl-brom-aceton-tricarbonestersaure-anhydride zu betrachten sind. 


6) Die Dialkyl-cyclobutan-1.3-dion-dicarbonsiureester werden 
durch Natriumalkoholat glatt wieder. zu den Monocarbonsiureestern 


- der Dialkyl-cyclobutandione abgebaut. 


7) Der Diathyl-cyclobutan- 1.3-dion- dicarbonsiure-_ 
diathylester ist nicht identisch mit dem durch Polymerisation 
von Athyl- keten-carbonsaure-athylester entstehenden di- 
meren Athyl-keten-carbonsaure- -athylester; ebenso ist der 
krystallinische Dimethyl-cyclobutan-1.3-dion-dicarbonsdure- _ 
dimethylester nicht identisch mit dem aus Diazo-acetessigsaure-_ 
methylester durch Stickstoffspaltung, Umlagerung und Polymerisation | 
gebildeten krystallinischen dimeren Manel -keten- carbonsdure~ 
methylester. ry 

8) Die dimeren Alkyl-keten-carbonsdureester wertege 
in alkoholischer Lésung durch Spuren von Natrium spontan unter’ 
Depolymerisation in Alkyl-malonsdureester umgewandelt; ebenso 
verhalt sich das aus Diazo-benzoyl-essigester durch Stickstoffspaltung™ 
usw. entstehende Produkt: es liefert mit Alkohol und Spuren von 
Natrium Phenyl-malonester. 5 


9) Das dimere Keten, (CH: CO), yon Cisek und Wilsmor 
kann nicht Cyclobutan-1.3-dion sein, denn es unterscheidet sich i 
jeder Beziehung véllig von den in dieser Arbeit wohlcharakterisierten 
Dialkyl-cyclobutan-1,3-dionen;. z. B. liefert es in alkoholischer Losun 4 
mit Spuren von Natrium Rectossieeceae 


10) Die durch Umwandlung des Pheny!- ketens, CsHs.CH: :CO ; 
entstehenden beiden isomeren Produkte (Staudin ger) der Formel. 
(Ce Hs)2 C2H202 sind wabrscheinlich I als dimeres Phenylketen, 
(CsHs.CH:CO)2, If als Diphenyl-cyclobutan-1.3-dion zu be- 
trachten, I geht durch Synthese in IL iiber. ee 

Im gleichen Isomerieverbaltnis von Molekiilaggregat zu unitar 
Molekiil stehen die dimeren Alkyl-keten-carbonsaureester zu den Dialk 
cyclobutan-1.3-dion-dicarbonsaureester, aber auch j jene kénnen infolge 
intermolekularer Synthese in dieselben Umwandlungsprodukte Dials 
aceton-Derivate) tibergehen wie diese. 


11) Wie Diazo-benzoyl-phenyl-methan (Azibenzil) 
die Diazo-acylessigester, erleiden auch Diazo- benzoyl- ~acet 
Diazo- aneety: aceton, Diazo- cheehgeh ue und Diazos -a eet 


iickstinde dieser . letztgenannten Spaltung scheinen aber ver- 
lt, L Zusaipmengesetat und hochstens zum. kleinen Teil mono- oder 


(Eingegangen am 28. Oktober 1916). 


n unserer Mitteilung tiber katalytische Hydrierung’) ist unter dem 


Seite 2295 statt »Nor-Tropinon« zu lesen »iso-Nor- cadet Die altere 


mt, ist bekanntlich dureh die Willstattersche Si deldneptons Foran? ver- 
igt. - 


-}) B. 49, 2294 [1916]. 


TES Hess: Berichtigung zu der Arbeit: Uber den Abbau 
des Scopolins. Erwiderung an Hrn. B. Schmidt. 


(Eingegangen am 1. November 1916.) 


2 ist, wurde dort versucht, diese Saure synthetisch zu gewinnen, was 
Angabe von Hrn. Schmidt daselbst nicht gelungen ist. BY 
er Nachsatz war von mir auf dem Korrekturbogen versehentlich ge- 
en worden. . 


» 49, 
» 49, 
» 49, 
» 49, 
> 49, 
» A9, 
oe: 5s 
» 49, 
» 49, 


Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin B 


13, s. 1755, Zeile21 v.o. aaa Toke ae statt»Tscherniaes 
18, S. 1756, Zeile 2 y. 0. lies: » Brunner« statt. »Braune 
13, S. 1761, Zeile 16 vy. 0, lies: »Ferrocyankalium« s 


»>Ferricyankalium<, 
13, S. 1772, Zeile 26 v. o. lies: »Privatdozenten« sta 
» Proviatdozenten«. ” : oe 
13, S. 1787, Zeile 29 y. 0. lies: »der Staaten« statt » 
Staates«. 


13, S. 1792, Anmerkung, letzte Strophe, Zeile 6 y. a Tie 
»Geistes« statt >»gentese und Zeile 7 y. u. »steh 
statt »sterben«, 

13, S. 1796, Zeile 25 y. o. lies: »des Alters« statt »der Alte 

13, S. 1805, Zeile 5 ist das Wort »Halbe<« unter Semidin- a 
unter Diphenylin zu setzen. 

18, S. 1805, Zeile 16 v. 0. lies: >es« statt »er<, 

18, S 1816, Zeile 7 v. 0, lies: »Azo-p-tolin« statt »A 
p-toluidin«. 

14, S. 2406, Zeile 10 v. u. lies: »1.5109« statt »1,5009«. 


Besondere Sitzung vom 11. November 1916. 
Vorsitzender: Hr. H, Wichelhaus, Prasident. 


Der Vorsitzende begriiSt den Redner des Abends, Hrn. Prof. Dr. 
. von Laue, Frankfurt a. M., sowie die Vertreter der eingeladenen 
reine, Behérden und Institute. 


 Hierauf erhalt Hr. Prof. Dr. M. von Laue das Wort zu seinem 
perege tiber 


»Krystallforschung mit Réntgen-Strahleng, 
i den sich die folgende Ansprache des Vorsitzenden anschlieBt: 


»Sehr geehrter Herr Kollege«! 


_  »Der allseitige, rauschende Beifall, der Ihrem Vortrag gefolgt ist, 
hat Ihnen gezeigt, welchen Eindruck Ihre haere Auseinander- 
tzungen gemacht haben. 

_ Sie haben die Lésung einer Frage, die seit langer Zeit die 
groften Geister beschiftigt hat, auf den Weg des Experiments ge- 

Dracht. 

Wir Chemiker werden durch die Zusammenstellungen der Atome, 
e Sie vorfiihrten, vor allem an Kekulé und seine Bilder von 
hhlenstoff-Verbindungen erinnert. - 

Wenn wir taglich und stiindlich sehen, daB ein Hauptstiick, welches 
s seiner Gedanken-Arbeit hervorging, das Sechseck, eine Bedeutung 
Zewinnt, wie das Dreieck des Pythagoras, so ist doch kein Zweifel, 
faB die ganze Auffassung Kekulés von der Atom-Verkettung durch 
erimentelle Beweise noch gewinnen wiirde. 

Abnlich steht es mit den Arbeiten der Mineralogen, welche seit 
uys Zeiten, das heifit seit dem 18. Jahrhundert, eine Anschauung 
der Struktur der Krystalle zu geben versuchten. 

Mit Bewunderung sehen wir nun, da® diese Dinge dem Experi- 
t zuganglich werden. Die Verbindung der Namen 


Réntgen und von Laue 


einen verheiBungsvollen Klang. Wie Réntgen Gegenstinde be- 
htet hat, die im Dunkeln waren und dunkel zu bleiben verurteilt 
hte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 77 
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hervorgerufen sind, das heiBt durch miner die bisher nur Par Ge 3 
dankenwelt secchorion: ‘ ; a 
Mége es Ihnen gelingen, auf dem betretenen ‘Wege immer weiter 
vorzudringen und immer mehr Bestimmtes an die Stelle von Abmaeeas 
zu setzen. Be 
Ich habe die Ehre und Freude, im Namen der Deutschen be 
Chemischen Gesellschaft Ihnen aufs haceiidiate fiir Ihre Mitteilungen 


zu danken«, me 

Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: Gi 

H. Wichelhaus. "" BF. Mylius. | 

ee Sitzung vom 27. November 1916. Mg 
Vorsitzender: Hr. H. Wichelhaus, Prasident. : 4 


Das Protokoll der Sitzung vom 23. Oktober wird genehmigt. 


Der Vorsitzende begriiBt die auswartigen Mitglieder, Hrn. A. He ss, | 
Hochst a. M., Hrn. H. Franzen, Karlsruhe, Hrn. E. Fromm, Frei- 
burg i. B., Hira: R. Stollé, Heidelberg und macht sodann der Ver- 
santa die folgenden Mitteilungen: eo 


| rw ee 


»»Am 8. November 1916 verschied nach langerer schwerer Krank- — 4 
heit unser langjahriges Mitglied, Dr. ‘ 


yoo OE 


in Ziirich. Geboren am 20. Mai 1847 in Diessenhofen, Kanton Th 
gau, Schweiz, widmete er sich erst der Apotheker-Laufbahn, dann dem 
Studium der Chemie unter Professor Wislicenus und Bolley in~ 
Zurich und wurde erster Assistent bei Professor Emil Kopp, dem 
Nachfolger Bolleys. Im Januar 1873 trat er in die Chemische i ik 
der Gebriider Gessert in Elberfeld ein. aes 

Mit ihm geht einer der Letzten dahin, welche von hervermuendes 4 
Hinflu& auf die Entwicklung der Alizarin-Fabrikation gewesen sind, ja 
-man kann behaupten, daf erst durch das von ihm verbesserte Ver. ‘ 
fahren der Alizarinschmelze dieser Industriezweig lebensfahig geword 
ist. Er war’ 8 der cee Zusatz oxydierender Mittel zur Alizari 


- feld) und dadurch mit einem Schlag die diane nachos von 30 %/o 
auf tiber 90 %o der Theorie erhéhte, ure a er Sage sd in Elbe 


1c s Drucksehmelzverfabren eingefiihrt hatte. ‘aes die Darstel- 
s der Anthrachinon-sulfonsiuren hat er ganz wesentlich verbessert, 
em er schon im Friihjahr 1873 anstelle des damals allein erhilt- 
ichen 12-proz. Oleums ein solches mit 40—70 °/o Schwefelsiureanhy- 
d-Gehalt einfiihrte. 
Im Jahre 1876 verlie Koch die Elberfelder Fabrik, wandte sich 
zunichst nach Basel, woselbst er sich den philosophischen Doktorgrad 
‘erwarb, und trat 1878 in die Chemische Fabrik von K. Oehler in 
} Offenbach ein, in welcher er bis 1880 verblieb. Im gleichen Jahre 
tibernahm er die franzésische Filiale der Hochster Farbwerke in Creil 
bei Paris, welche er 25 Jahre erlolgreich leitete. | 
Die Ruhe, welche er in Ziirich zu finden hoffte, konnte er leider 
var kurze Zeit geniefen. Anfang Oktober 1908 erlitt er gelegentlich 
nines Besuches in Karlsruhe einen Schlaganfall, von dessen Folgen er 
ch nicht wieder véllig erholte, und am 8. November machte ein 
ter Tod seinem Leben ein Ende. 
Der Verstorbene gehérte unserer Gesellschaft 38 Jahre als Mit- 
lied an. 
Von den Mitgliedern der Gesellschaft. sind auf dem Felde der 
y thre gefallen: , 
| Erich Deipser, Erlangen, 
Dr. G. Heimbiirger, Gottingen, \. 
Dr. K. Petow, Dessau. 


Ick bitte, sich zum Andenken der Verstorbenen erheben zu wollen. 


__- * Mit dem Eisernen Kreuz I. Klasse wurde ausgezeichnet Hr. 
Prof. Dr. A. Thiel, Marburg; das Hiserne Kreuz Il. Klasse er- 
hielt Hr. Prof, Dr. R. Hoffmann, Clausthal i. H. 


Die Deutsche Bunsen-Gesellschaft bittet mitzuteilen, dai 
Hauptversammlung in diesem Jahre in beschranktem Umfange 
1 20. und 21. Dezember in Berlin stattfinden wird. Mit Riicksicht 


te sind jedoch willkommen.« 


Haas, Dr. Fr., Emmendingen » eBadanG 
Sjollema, Prof. Dr. B., Utrecht (Holland); 
Stern, Dr. Herm., Berlin W. 30. 
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f die allgemeine Lage ergehen diesmal keine besonderen Kinladungen; 


_ Der Schriftfithrer verliest den auf S. 2751 py loedieang ik: a i 


tees aufSerordentliche Mitglieder s I 
3 Schumann, Dr. L., Berlin; “Moeller, Dr. Hamburg; 
Voter, P. Conant, Middlebury, Osa, Dr. A. S. de, Berlin; 
be Vermont, U.S. A.; Silbermann, Dr. Th., Halle a.S 
oe Bahr, Dr. H., Géttingen; Burgstaller, Dr. S., Berlin; — 
Kallenberg, Sten, Stockholm; Schafer, Dr. A., Hamburg. 


Als auBerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen; 


y Hr. Biegel, J. W., Fahrstr. 17, Erlangen (durch O. Pischers 2) 
ht und E. pisnaldery: a 
» Freund, Dr. M., Androssy ut, 2, Badd VI (durch ai 

F. F. Nord ed A. Klemenc); : 

» Gerlach, Komm.-Rat, Dir. Dr. A., Vahrenwalderstr. 100, i 

Hannover (durch M. Bedegntnia und R. Behrend); | 


re » Haller, Jos., Kinhornstr. 3, a 
1 > Hartmuth, Peale Halm- | er ope a 
straBe 11, ss sada £3 


» Jaubert, Dr.M., 102 ruede Carouge) Gent (durch | 
Fri. Mivelecet: W., 6 place des Philo- |. Pictet und F. — 
sophes Reverdin); 
Hr. Knause, Ziv.-Ing. N., Alby (Schwed,) (durch B. Holmberg 
: und H. Kérner); 
ae » Klatte, Dr. Fr., Neustr. 57, Schwanheim a./M. (durch E.. 
Fuphatiee und H. Specketer); 
» Kerkhoff, Dr. Ed. van den, Bliicherstr. 29, Neuf (dure 
G. Stalmann und H. Jost); 
» Lieber, Dr. G. D., Innrain 24, Innsbruck (durch J. Zehn 
ter aid H. Fisthex): 
» Miller, Willy, Lauterstr. 37, Berlin-Friedenau (au 
E. Tiede und S. Gabriel); 
» Schenke, Dr., Agrikult.-chem. Vers.-Stat., Breslau 
_ (durch F. Mylius und H. Jost); 
» Schaumann, Dr. H., Hotel Stadt Hamburg, Halle a, 
(durch E. Atderbeldem und A. Fodor); : 
» Schwarz, A., Unterlindau 58, Frankfurt a. M. (dur 
’ F, Mayer ahd E. Speyer); 
Frau Tiirk, Dr. Paula, Luisenstr. 64, Berlin (durch F. My 
aa H. Jost); 
Hr. Winderlich, Prof. R., Adlerstr. 13, Oldenbure/Ge: (au 
B. Lewes und E. vy. Lippmann); | 
» Mamlock, Dr. L., Salzufer 16, ee 
Ww. Connsteun und K. Lidecke); prs 


st., Fa. C. Selileicher & Schill, 


Diiren ‘(Rheinl.) (durch 
-» Wolff, Dr. Emil, Dahlmannstr. 5, Char-\ B. Lepsius 
lottenburg und 


> Fleischer, H. C., Koéhlerstr. 45, BeriasLich: F.Mylius); 
terfelde J 


» Schunck, Walter, Chem. Inst. d. Stra@burg i, E. 


Universitat, - 

» Hartmann, Carl, Chem. Inst. d. Uni- (durch EK. Weitz 
2a und P. Ruggli). 

versitat, : 


In der Sitzung wurde yon Hen. A. Stock folgender Vortrag 
alten: 


A. Stock: Siliciumchemie und Kohlenstoffchemie. 


Der Vorsitzende: Der Schriltfiihrer: 
_ 4H. Wichelhaus. F. Mylius. 


Auszug aus dem Wave 
Protokoll der Vorstandssitzung 
yom 21. November 1916. 


_ Anwesend. die HHrn. Vorstandsmitglieder: H. Wichelhaus, 0. 
trick, A, Bannow, P. Friedlander, S. Gabriel, B. Lepsius, Ss 
. Marckwald, C. A. vy. Martius, F. Mylius, A. Rosenheim, j 
Stock, sowie der Leiter der Abteilung fiir chemische Sammellite- 
tur Hr. P. Jacobson. 

- Auszug aus Nr. 51: Das bisher fiir die »Berichte« verwendete 
Hadern-Papier wird im Jahre 1917, sofern es tiberhaupt erhiltlich 
sollte, einen kaum erschwinglichen Preis erreichen. Der Vorstand — 
mt fiir den Jahrgang 1917 der Wahl eines holzfrei satinierten 
iers aus Holz-Zellulose zu. 


53. Der Vorstand setzt den Umfang, welchen der Jahrgang 1917 3 ‘ 
»Berichte« einschlieBlich der Nekrologe héchstens annehmen soll, — 


. W. Marckwald berichtet tiber die Begriindung des 
ig-Stipendien- Vereins (E. V.), die im AnschluB an die An- 


 Linie solehen, die promoviert ne durch Gewahrung yon 's pe 
die Méglichkeit zu verschaffen, als Assistenten von. Hochschullehre 
ihre Kenntnisse zu erweitern, Die Deutsche Chemische Gesellsc 
hat in den Verwaltungsrat einen Vertreter zu entsenden. Der Vorstand 
ernennt als Vertreter fir die nichsten 2 Jahre Hrn. W. Marck wald. 

An die vorgelegte Satzung kniipft Hr. C. A. v. Martius einige 
kritische Bemerkungen, deren weitere Verfolgung Hrn. W. Marek- 
wald anheimgestellt wird. 


56. Zu Vertretern der Gesellschaft im »Ausschu& zur Wab- 
rung der gemeisamen Interessen des Chemikerstandes« f 


< 


und W. Marckwald gewahlt. 


60. Es wird beschlossen, anfangs des Jahres. 1917 anstel 
eines neuen Mitgliederverzeichnisses einen Nachtrag herauszugebe 1; 
in welchem 1. die Adressenanderungen, 2. die 1915/16 neu aufge- 
nommenen und 3. die ausgetretenen und die verstorbenen Mitglied 
enthalten sind. 
61. Auch im Jahre 1917 sollen die Gesellschafts-Sitzun 
_ nur einmal monatlich stattfinden (vgl. Protokoll 1915, Nr. 45). 
 »Berichtec werden (zum Teil als Doppelhefte) im Anschluf an 
Sitzungstage herausgegeben. 


Die Termine sind wie folgt festgesetzt: 


oe »Berichte«-Ausgabe: Sitzuigstage: 
Nr. 1: 13. Januar 15. Januar 
» -2/3: 10. Februar 12, Februar 
» 4/5: 10. Marz 12. Marz 
» .6/7: 21. April 230: Apelle< nie ieee 
» 8/9: 19. Mai 214 Malo ne 
> 10: 16. Juni 18. Juni 
» 11/12: 14. Juli 16, Sulistos, 
» 13: 22. September Farts eee 
>» 14: 20. Oktober 22, Oktober — 
» 15/16: 17. November 19. November 
» 17: 8. Dezember *) 10. Dezember — 
*) Das Schlufheft des Jahrgangs 1917 wird im April 1918 ersch 


Der Vorsitzende: Der Schriftfihrer: cy 
H. Wichelhaus. _F. Mylius. 


3 
é 


Mitteilungen. 


292. Paul Rabe: Zur Kenntnis der Chinaalkaloide. 
XVII: Uber den Abbau von Cincholoipon zu 4-Aminomethyl- 
3-Athyl-piperidin. 
(In Gemeinschaft mit Dr. Richard Pasternack.) 
[Aus dem Chemischen Staatslaboratorium in Hamburg.] 
(Eingegangen am 25. Oktober 1916.) 
Nachdem ich einen Weg zur Uberfiihrung der Chinatoxine in die 

Chinaketone und weiter in die Chinaalkaloide ausgearbeitet und so 
yon den 4 vinylhaltigen Alkaloiden das Cinchonin und sémtliche 4 


athylhaltige, namlich das Dihydro-chinin, Dihydro-chinidin, Dihydro- 


cinchonin und Dihydro-cinchonidin, partiell synthetisiert hatte, be- 
zeichnete ich als das nachste Ziel den Aufbau der Chinatoxine oder 
allgemeiner das Zusammenschweifen yon Spaltungsprodukten der 


_ Chinaalkaloide’). 


Fiir solche Versuche kommen das Merochinen (I.) und das 
Cincholoipon (II.) und ihnen nahestehende Verbindungen in Be- 
tracht. Auch die um 1 Koblenstoffatom sowohl armeren wie reicheren 


4 Glieder beider Reihen, z. B. die Athyl-piperidin-carbonsaure (IIL.) und 
_ die Vinyl-piperidyl-propionsaure, das sogenannte Homo- merochinen(LV.), 


wird man verwerten kénnen. 


CH».COOH CH: .COOH COOH 


CH CH CH 
HC; ~CH.CH: CH H.C SCH.CH2.CHs H:C;~ CH. CHs .CHs 


ad 


— 


it, 


So ont 


LENSE ALIS ET IN 


H,C\_-CH: H2C\_/CH2 H2C\_/CHa 
NH NH NH 


I. IL. IL. 
CH» .CH,.COOH CH, .NHs 


CH CH 
Noa cmee Sagi Aaron tae Z 
Hc CH; Hc. 'cu; 

NH NH 


IV. eae 


1) B. 44, 2088 [1911] und Vortrag auf der 85. Versammlung der Gesell- 
schaft Deutscher Naturforscher und Arzte, Wien 1913; siehe die Eigenberichte 
in Verhandlungen dieser Gesellschaft 1918, II, 1, S. 293, in der Céthener Che- 
miker-Zeitung 1913, S. 1237 und in der Zeitschrift far angewandte Chemie 
1913, I. Teil, S. 543. 


hits Experimentelles. me, | 
Hydrazid des Cincholoipons “a > 
(der Athyl-3- piperidyl-4-essigsiure). 4 

Die Bereitung dieses Hydrazids gelingt am besten, wenn man abnlich 

wie bei der Darstellung des Benzhydrazids nach Curtius®) in siedendes Hydra- 
zinhydrat den Cincholoipon-athylester in kleinen Mengen eintragt, wobei man 
mit der Zugabe einer folgenden bis zur Auflésung der voraufgehenden wartet, — 
und schlieBlich die Reaktionsflissigkeit noch 2 Stunden im: schwachen Sieden 
unter Riickflu8 erhalt. Das aus der erkalteten Lésung auskrystallisierte Hy- 
drazid wird abgesangt und die Mutterlauge erst zur Entfernung des bei der a } 
Reaktion entstandenen Alkohols im siedenden Wasserbade erhitzt und dann iz 
be noch einige Stunden unter Riickflu8 gekocht. So resultiert eine zweite Kry- § 
stallisation. Das rohe Hydrazid wird mit wenig Alkohol und Ather ge-a9 
waschen und im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure yon etwa noch an- fp! 
haitendem Hydrazin befreit. Die Ausbente betrug $5 % an analysenreiner 


Substanz. 


0.1435 g Sbst: 27.7 com N (172, 760 mm). ete. 
CyHisONs. Ber. N 22.70. Get. N 22,72. 


Das Hydrazid, farblose Nadeln vom Schmp. 115°, ist sehr hy 
groskopisch, spielend léslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, un- 
léslich in Ather und kommt aus stark konzentrierten alkoholische: 


Lésungen in farblosen Nadelchen. ian 


?) Zu dieser Bemerkung zwingt mich die in dem eben ausgegebenen Heft 
der Berichte erschienene Arbeit yon Adolf Kaufmann, Ernst Rothlin 
und Paul Brunnschweiler, B, 49, 2299 [1916]. Kaufmann stellt nam- 
lich ebenfalls Versuche in Aussicht, »durch Kondensation des... . Merochine 
resp. des Cincholoipons mit einem geeigneten Chininsiure-Deriyat eine par- 
tielle Synthese, z. B. des Chinins . . . . zu verwirklichen.« Hr. Kaufma 
halt es also noch immer fir richtig, weitere Kollisionen mit mir und meinen 
_ Mitarbeitern herbeizufiihren. , Bah 
Ich werde in der demnachst folgenden Mitteilung: Partielle Synthesen 
.. Chinaalkaloiden, sein ganz ungewohnliches Vorgehen naher beleuchten un 
___-Yerweise hier nur auf frihere Bemerkungen, B. 45, 2163 [1912] und 46, 102 
__ FuBnote 1 [1913]. = ad 
; *) Spater werde ich aber mit Frl. Dr. Uib rig begonnene Versuche zur 
__ Vereinigung von Homomerochinen-ester und Homoeincholoipon-ester mit Chi- _ 

ninsaure-ester unter Benutzung der Methode zum Aufbau von Chinoloyl-essis - 
_estern, Rabe und Pasternack, B. 46, 1032 [1913], berichten. epee 
8) J. pr. [2] 52, 210 [1895]. ‘Aes Ba 


o- und sein Dichlorhydrat waren bisher nur im amorphen 
justande zu erhalten. 


rwandlung des Hydrazids aus Cincholoipon in 3-Athyl- 
4-aminomethyl-piperidin. 

= ‘Das Hydrazid des Cincholoipons 1a8t sich nach der Methode von 
Wurtius tiber das Azid und weiter entweder tiber das Urethan 
der tiber den Harnstofi hinweg leicht in das um 1 Kohlenstoffatom 
nere Amin verwandeln. Wahrend das Endprodukt ohne Miihe in 
ner Form isolierbar ist, gelang dies bei den Zwischenprodukten nicht. 
enn das Azid ist sehr zersetzlich, und das Azid, das Urethan und 
der Harnstoff zeigen keine Neigung zur Krystallisation und lésen 
hh als Piperidin-Abkémmlinge sehr leicht in Wasser. 

Im Folgenden beschreiben wir 2 Versuche, von denen der erste 
- Darstellung vorzuziehen ist. ; 
Versuch 1. Uber das Urethan hinweg. 38.6 g Cincholoipon-hydra- 
(1 Mol.), 50 eem Alkohol und 420.5 cem normaler alkoholischer Salzsiure 
2 Mol.)') wurden unter Kihlen mit Eis allmahlich mit einer Auflésung von 
7g Natriumnitrit (etwas mehr als 1 Mol.) in 20 ecm Wasser versetzt.. 
on beim Stehen der Reaktionsflissigkeit trat Stickstoffentwicklung ein, die 
arch gelindes Erwarmen und spiter durch Kochen unter Riickflu8 zu Ende 
fiihrt wurde. Nach Entfernnng des ausgeschiedenen Natriumchlorids und 
btreiben des Alkohols resultierte ein zahfliissiges O1, das auch beim lan- 
eren Stehen im Vakuum iiber Kali nicht krystallinisch erstarrte*). Die Auf- 
Ssung des Oles in 150 cem rauchender Salzsiiure wurde auf 6 Bombenréhren 
; “yerteilt und 8 Stunden anf 130—150° erhitzt. Beim Offnen der Rohren ent- 
“wich Kohlendioxyd und Athylchlorid, Zeichen, da ein Urethan vorgelegen 
‘hatte. Beim Eindampfen der Rohrinhalte hinterblieb ein Sirup, der die 
Shlorhydrate yon wenig zuriickgebildetem Cincholoipon und dem gesuchten 
in enthielt. 

Aus dem Sirup krystallisierten tber Nacht 6.8 g Cincholoipon-chlor- 
ydrat*) yom Schmp. 198—201°. Nach seiner Abtrennung unter Nachwaschen . 
nit wenig rauchender Salzsiure wurde das Filtrat bei Eiskiihlung mit tber- 
iperidin-Stickstoffs in Form des Chlorhydrates, so daf 2 Mol. Salzsaure auf 
2 ol. Hydrazid ‘erforderlich sind. 

B ©~=—S_*) Eime Probe dieses rohen salzsauren Urethans wurde in wenig Wasser 
| geldst und mit gesittigter Pottaschelisung versetzt. Es schied sich das 

Urethan in unreiner Form als zahiliissiges O] aus, das auch nach seiner 

Isolierung mittels Athers nicht erstarrte. 

8) Das Cincholoipon-Hydrochlorid schmilzt nach Skraup, M. 9, 
805 ee bei 198—200°. Eine Analyse bestitigte Ge Reinheit des Pra- 
@ es. 

0.1861 g Sbst.: 0.1285 g AgCl. 

; CyHiz02N,HCl. Ber. Cl 17.08. Gef. Cl 30.2. 


1) Die Umsetzung mit Natriumnitrit erfolgt nur nach Festleguang des. 


eae ee die atherische Linsey oo dem Trovkiten fiber ‘Neal einge- f 
dampft und der Rickstand unter Minderdruck destilliert. Ausbeute 19.9 gf 
eines zwischen 111—114° bei 18 mm Druck itbergehenden Oles. iN 

Versuch 2. Uber den Harnstoff hinweg. Eine konzentrierte Lé- 
sung von 2.1 g Natriumnitrit wurde in eine eisgekiihlte Auflésung von 5.6¢ 
Hydrazid in 60 ccm n-Salzsaure eingetragen. Das dabei gebildete Azid desi 
Cincholoipons!) blieb als salzsaures Salz in Lésung. Schon bei Zimmer- 
temperatur begann eine Gasentwicklung (Ng und CO,), die durch Autkochen] 
beendet wurde. Beim Eindampfen der wifrigen Lésung hinterblieh neben}, 
Natriumchlorid der aus dem Azid hervorgegangene Harnstoff des Athyl- : 
aminomethyl-piperidins?) in Form eines salzsauren Salzes. Es wurde 
durch Ausziehen mit absolutem Alkohol isolient und durch Erhitzen mit kon- 
zentrierter Salzsiure analog Versuch 1 auf Amin verarbeitet: 


3-Athyl-4-aminomethyl-piperidin. = 

Das durch Destillation gereinigte Amin, eine farblose, Ahnlich. 

wie Piperidin riechende Flissigkeit, siedet bei 110° @. ¢.i. Dy) und j 
12 mm Druck. Es mischt sich mit Wasser, Alkohol und Ather. Als) 
Abkémmling des papper ist es optisch-aktiv: 

fa}? = -+ 26.01° (c = 5.4984). 

in absolutem Alkohol. ve 

0.2070 g Sbst.: 0.5109 g COs, 0.2359 g H:0. — 0.1021 g Shst.: 17.2 com 

N (18°, 762 mm). : 

CeHisNa. Ber. C 67.53, H 12.76, N 19.71. ig 

Gef. » 67.31, » 12.75, » 19.8. es 

Das basische Monochlorhydrat und das neutral reagierende Dichlor- 

hydrat sind zahiliissige, nicht krystallisierende Kérper. 

Das Dichloroplatinat ist in Wasser und Alkohol schwer léslich. | 

Orangegefarbte Nadeln vom unscharfen Zersetzungspunkt 255° Nach der 

Analyse der lufttrocknen Substanz krystallisiert das Bey mit 1 Mol. Wasser. | 
0.2265 g Shst.: 0.0774 g Pt. : 

Cs Hig No, He Pt Cle +1 H,0. Ber. Pt 34.22. Gef. Pt 34:17. a 

Das Dichloraurat krystallisiert ebenfalls mit 1-Mol. Wasser. Aus : 

Wasser goldgelbe Blattchen vom Zersetzungspunkt u um 205°, a 

0.1547 g Sbst.: 0.0727 Au. 
Cg His No, 2 HAu Cl + 1 H,0. Ber. Au 46. 94, Ge. Ae 46. 99. 


) Das Chlorhydrat des Cincholoinpon-azids ist in Wasser leic 
loslich. Solche wafrigen Lésungen entwickeln schon beim Stehen Sticksto 
Das freie Azid ist ebenfalls in Wasser leicht léslich und wird nur dure 
Zusatz yon viel gesattigter Pottaschelésung ausgesalzen und zwar als ei 
nicht krystallisierendes, in Ather unldsliches Ol, das sich freiwillig u 
Gasentwicklung zersetzt. e 

*) Die nahere Untersuchung des Harnstoffs steht noch aus, 


298. Gustav Helier: Uber neue Isomeriefalle. 


[Mittetlang aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie und Pharmazie der 
ae |, Universitat Leipzig.] 


(Eingegangen am 28, Oktober 1916.) 


Die Tautomerie der Lactame ist eine typische und die Be- 
“weglichkeit des Wasserstoffatomes, welches die Erscheinung bedingt, 
‘so gro%, daB zwei getrennte desmotrope Formen wohl niemals be- 
| standig sind. Es liegt also entweder das Lactam vor, wie beim 
‘satin, Hydro-carbostyril und Piperidon’), oder die Lactim- 
form wie beim Carbostyril. Bei fliissigen Lactamen diirfte in der 
Regel ein Gleichgewicht beider Formen vorhanden sein *), 

4 Man ist nun geneigt, bei Substanzen, welche die CO- und NH- 
_ Gruppe in para-Stellung zu einander haben und die zusammentassend 
als p-Lactame bezeichnet werden mégen, die gieiche Beweglichkeit 
des Wasserstoffatomes anzunehmen, und findet dazu die Berechtigung 
‘in der Identitét von Benzol-azo-e- naphthol und «-Naphtho- 
BE ainon- phenylhydrazon nach Zincke und Bindewald, den 
" Tautomerieerscheinungen der Phthaleine, der Nitroso-naphthole, 
‘der Indamine, Indophenole und abnlicher Falle. Aber hier treten 
schon Ausnahmen auf. So konnte ich friiher zeigen 3), daB die bei- 
den Symbole: é 
o( ):n.{ ).0H und on): Ni ):0 

CHs CHa 


‘nicht tautomer sind, und da®8 das Indophenol aus m-Kresol und 
ie p-Amino-phenol yerschieden ist yon dem Farbstoff aus 6-Amino-3-oxy- 
1-methyl-benzol und Phenol. Das Gleiche war mit den Produkten 
aus o-Kresol und p-Amino-phenol einerseits, sowie 6- Amino-3-oxy-2- 
7 _methyl-benzol und Phenol andererseits der Fall, und die Verschieden- 
“heit geht auch auf die Derivate iiber. 

- - Beziiglich der p-Lactame habe ich mit A. Sourlis*) zum ersten 
a die Existenz zweier getrennter Formen nachgewiesen und ge- 

‘ 


CH. 
r 2) Das yon R. Wolffenstein (B. 25, 2785 [1892]) be- HC \CHe 
Ki ‘schriebene Oxy-piperidin der nebenstehenden Formel bedart ay N 
& noch einer naheren Untersuchung. cane OH 


4 2) Uber die eigenartige Ausnahme, welche Anthranil bildet, siehe 
i B.'49, 531 [1916]. 
; pe A, 392, 22 Bee 4) B. 41, 2693 [1908]. 
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Formen, sondern um zwei villig getrennte Substanzen, die nicht 
durch umlagernde Reagenzien oder durch Erhitzen in einander tiber- bi 
gefiihrt werden kénnen. Hierbei zeigt sich, daB das bei 230° schmel-— hen 
zende y-Oxy-chinaldin bestindig ist, wihrend die Ketoverbindung " bie 
weit unterhalb schon’ tiefgehende Zersetzung erleidet; ferner kénnen | be 
Gemische beider Substanzen bis zur begihnenden Veranderung der § 
Ketoverbindung erhitzt und dann wieder getrennt werden. Nur bei _ 

der Einwirkung von Chlorphosphor ergibt sich die Verwandtschaft, 

da auch die p-Lactamform recht glatt in y-Chlor-chinaldin tibergefiihrt 

: werden kann), ; 


Ebenso ist die aus y-Keto-hydrochinaldin durch Oxydation er- ais 


hiltliche Carbonsaure (III.) verschieden yon der 7 Oxy-ehinolie a 
carbonsiéure Camps”) (IV.), wie gleichzeitig gezeigt wurde. a 
- CO C.0H : 
ae ae 
| es Vested A 


NH N 


ae | 
Ein ahnlicher Fall schien beim Acridon vorzuliegen, da Kliegi® 
und Fehrle*) mitgeteilt haben, daB sie bei der Reduktion yon 
N-Oxy-acridon eine Verbindung erhalten haben, die sie als Acrid 
(V.) ansehen. Dieselbe Substanz ist von M. Freund‘) in geringer 
Menge als Nebenprodukt bei der Einwirkung von Aluminiumehlori 
auf Benzol und o-Nitrobenzylchlorid gewonnen worden. Da d 
Verbindung in Alkali nicht ldslich ist, kann sie nicht Acridol sei 
sie ist vielmehr nach der verdienstlichen, unter Leitung von G. Gol 
schmiedt ausgefiihrten Untersuchung yon K. Drechsler) ‘ 
N-Phenyl-anthranil (VI) anzusehen. 
C.0OH 
Be i eh Se ee ae 
Ye J] ool eeareeiiag 
Shea EA 2 eae 
N N.CeHs 
’) Die beiden Methylverbindungen, y-Methoxy-chinaldin und N- 
thyl-chinaldon zeigen dagegen nahere Beziehungen. Siehe Beilstein, 
3. Auflage, Band IV, S. 311 und Erganzungsband. y-Methoxy-chinaldin lage 
sich bei 315° in Methyl-chinaldon um. Conrad und Limpach, B. 20, 
11887]. ith R OE dale eae 
ee *) B. 34, 2712 [1901]. *) B. 47, 1629 [1914], 
4) M. 17, 395. 8) MRD, 588 eeeas 
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; ‘s Hin Fall von Desmotropie scheint dagegen zwischen 3-Keto-2- 
phenyl- 1.3-dihydro-indazol (VII.) und dem 3-Oxy-2-phenyl- 
indazol Freundlers’) vorzuliegen. Gelegentlich meiner Unter- 
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suchungen tiber Anthranil wurde auch das Verhalten der o-Hydrazo- 
benzol-monocarbonsaure gegen Hssigsdureanhydrid untersucht und 
dabei eine Substanz erhalten, welche 13° niedriger schmolz als 
Freundler angegeben hatte. Auch zeigte sich ein Unterschied gegen 
Alkali, von dem beide mit schwach gelber Farbe aufgenommen wer- 
‘den. Da die eine Lisung etwas starker farbig ist, naimlich die der 
‘Freundlerschen Substanz, welche durch Einwirkung von Pyridin 
| und. Phosphoroxychlorid auf die Hydrazobenzol-carbonsiure entsteht, 
diirite sie aus spater erwahnten Griinden wohl die Ketoform sein. 
Diese ist die unbestindigere und geht sehr leicht, schon durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren, in die Oxyform tber. 

Ganz iiberraschend und von besonderem Werte war dann die 
Beobachtung, da’ dem Isatin, dieser so griindlich und oft durch- 
forschten Substanz noch eine neue Erscheinung abzugewinnen war. 
Bekanntlich sind hier Lactam- (I[X.) und Lactimform (X.) in Gestalt 
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der Methylverbindungen leicht festlegbar. LErstere Baan ist aus 
dem Natriumsalz des Isatins mit Jodmethyl von mir?) erhalten wor- 
den, letztere aus dem Silbersalz schon von A. v. Baeyer und Oeco- 
| nomides’). Dazu gesellt sich nun als dritter Typus die p-Lactim- 
‘ form. Sie besitzt selbstandige Geltung, ist verschieden vom gewéhn- 
| lichen Isatin, krystallisiert, schmilzt einige Grade niedriger als dieses 
} unter geringer Gasentwicklung, gibt mit Isatin eine betrachtliche 
4 ‘Schmelzpunktsdepression, zeigt keine Ketonreaktionen mehr, die auch 
| beim p-Lactam infolge des Einflusses der NH-Gruppe beziiglich der 
“benachbarten a-Ketongruppe fehlen und nur bei der 8-Ketongruppe 
a " yorhanden sind, gibt keine Indophenin-Reaktion und lat sich durch 
Alkali in gewodhnliches Isatin tberfiihren. Da letztere Umlagerung 


2) BI. [4] 1, 234 [1907]; [4] 9, 735 [1911]; Freundler und Laborderie, 
q r. 443, 911 [1906]. 
2) B. 40, 1295 [1907]. 3) B. 15, 2093 [1882]. 
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_Ein Farbenumschlag findet bei der Salzbildung nicht statt. - 


_ sehen Untersuchungen es wie der Wasserstoff in der [I 


bestimmungen, die bei der schweren Laslichkeit der Verbindung — 
mit kleinen Mengen ausfiihrbar waren, deuten aber auf Assoziation zum | q 
Neigung zum kolloidalen Zustande zu erklaren sein. . | 

Gewonnen wird die Substanz, welche Isatol genannt werden] 

i 

hei8 ges&ttigter, waBriger Silberacetatlésung auf alkoholisches Isatin | 
entsteht, mit Benzoylchlorid in feuchtem Benzol. Wabrend Isatin- -} 
alsbald N-Benzoyl-isatin gibt, bildet sich diese Substanz aus dem 
Silbersalz nicht in merklicher Menge, sondern es findet unter Mit- 
(Siehe sp&ter.) 

Die Neigung des Isatols, Derivate zu bilden, ist anscheinend ail 
die dritte mdgliche Alkylierungsform des Isatins, erhalten ven 
Er ist gelb, zeigt aber keine Neigung zum Krystallisieren. : 
dung, welche durch Umsetzung von Isatinnatrium mit Silbernitra 
lésung erhalten wird. Gemeinsam ist beiden Salzen das Verhalten 
Aber es bestehen Unterschiede im Verhalten gegen Pyridin, A m 
moniak und Natronlauge; ferner wird bei der Einwirkung von Ben- 
Umsetzung beginnt, vorwiegend Isatin zurickgebildet neben weni 
Isatol. Es la8t sich aus den gesamten Erscheinungen der SchluB | 
und auSer der O-Verbindung etwas N-Salz enthalt. 

Mit der Isolierung des Isatols ist also die eigenartige und 
an drei verschiedenen Stellen in Funktion treten kann, und es ist 
besonderem Interesse, das Verhalten desselben an den einzeln 
Eigenschaften eines schwachen Phenols; die Substanz lést well 
verdinnter Natronlauge, aber nicht in Soda und Ammoniak und - 


dreifachen oder noch gréBeren Molekal hin und diirften wohl durch a] 
mége, durch Erhitzen von N-Isatinsilber, das durch Einwirkung von 
natrium in Benzol mit Benzoylchlorid schon bei Zimmertemperatur | 
wirkung von Wasser eine 1.4-Addition statt, die zum Isatol “J 
gering; doch konnte mittels Diazomethans der Isatol- -methy lather, 3 , 
Das erwahnte N-Isatinsilber ist verschieden von der Verbi 
gegen Jodmethyl, wobei in beiden Fallen O-Methyl-isatin entsteht: 
zoyleblorid und Benzol auf das O-Salz, wobei sehion in der Kalte die 
ziehen, daB das friiher beschriebene Silbersalz nicht einheitlich is' 
gulare Tatsache verwirklicht, da&S das Wasserstoffatom des Indolringe 
Platzen naher anzusehen. Im Isatol zeigt die Hydroxylgruppe 
aus der alkalischen Lésung mit Koblendioxyd wieder abgeschiede 


Far das Isatin selbst 148t sich schon mit Hilfe der y. Baey 


ik “-Kohlenstoft, der Lactimform funktioniert. Den ersten Fall be- 
Pieuchtet das Verhalten des #-Isato-athyloxims') (XII). 
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Zunachst sei erwahnt, daf das Silbersalz dieser Substanz wie 
-Isatinsilber mit Benzoylchlorid in Benzol unter Bildung von Chlor- 
ilber in Reaktion tritt. Dabei wird eine braune Substanz erhalten, 
Hie nicht krystallisiert, aber offenbar dem Isatol analog konstituiert 
ist. Daraus folgt, daB die Salzbildung des «-Isato-athyloxims der 
imidogruppe zuzuschreiben ist. Nun lést sich die Verbindung in 
| Alkali mit violettblauer Farbe und bildet mit Natriumathylat eine 
Tsehr intensiv blaue Lésung. Somit ergibt sich, da das violett- 
| schwarze Natriumsalz des Isatins, welches aus diesem mit Natrium- 
Jathylat entsteht, ein N-Salz ist, wie opel von mir friiher schon an- 
(genommen worden war. 
- Fir die Reproduzierung der Baeyerschen Angaben wurde das 
@-Isatoxim,'welches nach der ersten Darstellung aus Athyl-indoxyl- 
isiure nur sehr schwer zuganglich ist und auch nach Wieland und 
HiGmelin”) nicht leicht zu beschaffen ist, auf einem einfacheren Wege 
Pihergestellt. Wie ich friiher*) gezeigt habe, reagiert der O-Isatin- 
fmethylather leicht mit Basen, wobei z. B. mit Phenylhydrazin ‘das 
}a-Isatin-phenylhydrazon entsteht, welches sich als identisch erwiesen 
Phat mit dem Baeyerschen Benzolazo-indoxyl. Es ergab sich nun, 
‘daB in gleicher Weise Hydroxylamin sofort einwirkt unter Bildung 
‘des gesuchten a-Isatoxims. 
Die blauen alkalischen Lésungen des a-Athyl-isatoxims werden 
‘beim Stehen, schneller beim Erwarmen farblos, und es fand sich, dafi 
rauch das a-Isatoxim selbst derselben Umwandlung unterliegt; aller- 
Headings mu8 hier die alkalische Losung einige Zeit im Wasserbade er- 
hitzt werden, wobei Beckmannsche Umwandlung in den isomeren 
Benzoylen- i cc eintritt: 
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i Das 6-Isatoxim eins die gleiche ee et: sondern wird 
mach Borsche und Sander‘) nur durch Phosphorpentachlorid unter 
» akg yon o-Cyanphenyl-isocyanat aufgespalten. 


a 1) B, 15, 782 [1882]; 16, 2192 (1883) 2) B, 41, 3512 [1908]. 
} —*) B. 40, 1293, 1297 (1907). ‘) B. 47, 2815 [1914]. 
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-N-Benzoyl-indol und N-Methyl-indol neben wenig a- und g-Methyl-indol um. 
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Fiir die Lactimform des Isatins schlieBlich ergibt sich die Funk- 
tion des Wasserstoffs aus dem Verhalten des gleichfalls von Baeyer 
erhaltenen gelben 8-Isato-athyloxims'), dessen Formel (XIII) vou 
Baeyer eindeutig bestimmt ist.- Die Verbindung hat nur Phenol- 
charakter, lést sich in Natronlauge gelb mit schwachem Rotstich, was 
vielleicht auf ein Gleichgewicht mit geringem Gehalt der Lésung an 
N-Salz hindeutet und ist unléslich in Soda und Ammoniak; dagegen 
ist das Silbersalz ziegelrot. Dadurch wird es verstandlich, da® das 
O-Silbersalz des intensiver farbigen Isatins bordeauxrot ist. Der 
Imidwasserstoff im Isatin ist also der am starksten saure, da die 
Verbindung, der im freien Zustande die Imidform zukommt, ’ sich in 
verdiinntem Ammoniak und, wenn auch schwierig, in Soda lést?), 
Beweisend fiir die relativ starke Aciditit des freien Isatins ist auch 


fy 


1) Baeyer und Comstock, B. 16, 1707 [1883]. 


*) Nach zahlreichen Beobachtungen wird das Verhalten der Imogene 
gegen Alkali bei cyclischen Verbindungen durch das ganze Ringsystem be- 
stimmt. So zeigt das Indol selbst nach der Beobachtung vor Weil gerber 
(B. 43, 8521 [1910]) schwach saure Higenschaften, da es mit Natriumamid, 
Natrium und selbst mit Atzkali unter Salzbildung reagiert, und diese Sub- 
stanzen setzen sich mit Benzoylchlorid und Jodmethyl unter Bildung yon. 


Ebenso zeigen bekanntlich das monocyclische Pyrrol und das tricyclische 
Carbazol saure Kigenschaften. Bei den sechsgliedrigen, imidhaltigen Ringen: 
scheinen dagegen saure Eigenschalten viel seltener vorzukommen, daher ist 
y-Keto-hydrochinaldin in Alkali unléslich, Abhnlich igt auch das Verhalten 
der cyclischen N-Oxygruppe, die je nach der Art des Ringsystems teils saure, | 
teils basische und auch amphotere Eigenschaften zeigt (B. 47, 2889 {1914}. # 

Bei dieser Gelegenheit mége darauf hingewiesen werden, daB das Re-_ 
aktionsprodukt von N-Oxy-dioxindol mit Hydrazin die Zusammen- 
setzung eines normalen Hydrazons besitzt; die dieser Auffassung entspre~_ 
chende Formel 


CH(OH) 
eee 
C:N.NH 
ae 
-N.OH 


wurde aber bei der Beschreibung nicht in Betracht gezogen (B. 42, 47 
[1909]}), weil die Substanz sich nicht in Alkali lést. Da inzwischen weit 
Arbeiten (B. 47, 1618, 2889 [1914]) ergaben, daB nicht alle N-Oxyverbin | 
dungen alkaliléslich sind, da ferner im Acetoxy-isatin beide CO-Gruppen gegen ; 
Phenylhydrazin reaktionsfahig sind (B. 39, 2348, 2346 [1906]) im Gegensatz 
zum Isatin, so besteht kein Grund mehr, die obige Formel der Verbindang 
abzusprechen. ‘ 


| pean. ere ios mae te 
ee PSG roe : 
die schon angefiihrte Tatsache, daB seine alkoholische Lésung Silber- 
‘acetat zu zerlegen vermag unter Bildung von N-Isatinsilber. Auf- 
fallend bleibt nur, dafi dieses Salz weniger lebhaft gefarbt ist, namlich 
graurot, als das O-Silbersalz. Da das N-Natriumsalz fast rein schwarz 
ist, so ist diese Farbaufhellung zum Silbersalz, wobei man eine Ver- 
tiefung erwartete, vielleicht als Farbung zweiter Ordnung im Sinne 
‘von Piccard zu erklaren. 


Die Reaktionen der Isatinsalze lassen noch einige allgemeinere 
| SchluBfolgerungen zu. Bekanntlich werden aus Silbersalzen von 
Lactamen mit Alkylhaloiden vorzugsweise die O-Derivate erhalten, 
aus den Alkalisalzen dagegen die N-Verbindungen. Hier zeigt sich 
nun, da®B das Silberion selbst in neutraler Losung zur Bildung von 
O-Salzen geneigt ist. 
_ Fir die Umsetzung derartiger Salze nimmt man in der Regel 
‘Addition in ortho-Stellung neben Substitution an, Damit wird aber 
das Wesentliche der Reaktionen nicht erklart. Unter Hinweis auf die 
yon mir entwickelten Anschauungen iiber Molekular- und Reaktions- 
‘schwingung’) ergibt sich Folgendes: Durch den Einflu8 des Metalls 
befindet sich wahrscheinlich Isatinsilber in einem anderen Schwin- 
‘gungszustande als Isatinnatrium und der nach Ablosung des Metall- 
atoms durch Halogen verbleibende Rest (XIV.) kommt in einem 
anderen Zustande zur Reaktion, wenn Natrium entfernt ist, als wenn 
| Silber ausgetreten ist. In ersterem Falle tritt Substitutionsreaktion 
ein, so bei der Methylierung und der Benzoylierung. Der Rest des 
Silbersalzes dagegen ist bestrebt, die herantretende. Gruppe von sich 
-abzuschieben. Die Methylgruppe tritt infolgedessen an den Sauer- 
‘stoff, der zur Aufnahme derselben geneigt ist. Dagegen hat der Rest 
(XV.) nach Ablésung von Silber die Eigenschaft, das Bruchstiick der 
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~ Halogenverbindung an sich zu ziehen: O-Isatinsilber gibt mit Methyl- 
| jodid O-Methylisatin. Die Aufnahme der Benzoylgruppe am Sauer- 
| stoff fihrt dagegen nicht zu einer begiinstigten Verbindung. Infolge- 
” dessen tritt bei Einwirkung von Benzoylchlorid auf O-Isatinsilber eine | 
| sekundare Reaktion ein; die Benzoylgruppe sattigt sich mit Hydroxyl 


a 


___) A. 882, 286 [1904]; Z. Ang. 20, 1693 [1907]; B. 89, 2342 11906]. 
|B, 46, 282 [1913]. 
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bildet sich Isatin ‘gurick. Fur. das N- Silberele * ist die cae R 
aktion, also Hiniiberschieben des Benzoylrestes nach dem «-Sauerste 
und sekundire Bildung von Isatin nur untergeordnet, bevorzugt d 
gegen die Addition an den §-Sauerstoff, worauf dann auch hi 
sekundaér Wasserstoff unter Isatolbildung angelagert wird, da das 
Isatol keine Neigung zur Bildung einer WW labios. zeigt, wie 
Versuche ergeben haben. 


Aus den vorliegenden Ausfiihrungen lassen sich yerplee aon 
SchluBfolgerungen fiir nahe verwanute se is ziehen: 


Ruhemann!) hat das 2.3-Diketo-4.5- diphenyl- ike 
(XVI.) dargestellt, welches dem Isatin nicht nur in der Formel ahn- 
lich ist, sondern auch, wie dieses, tiefrote Nadeln bildet und ein. 
blaues Alkalisalz gibt. Genannter Autor zieht nun ftolgende Stl 
folgerungen. Da sich aus den Arbeiten A. vy. Baeyers ergibt, daB 
die Fahigkeit, violette oder blaue Alkalisalze zu bilden, nur dann er 
halten bleibt, wenn der Sauerstoff der a-Ketongruppe durch einen 
zweiwertigen Rest ersetzt ist, nicht aber, wenn der Ersatz am (- Koh- | 
lenstoff vor sich gegangen ist, so bildet sich bei der Salzbildung eine t 
o-chinoide Form (XVII.), von der sich die Salze ableiten. ers, 
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Dieselbe Sachlage haben Mumm und Miinchmeyer?”) bei dem 
5-Phenyl-2.3-diketo-pyrrolin (XVILI.) gefunden, welches ziege ot 
ist, und dessen Natriumsalz blauviolette Farbe hat und infolgedesse 
im Sinne der Formel (XIX.) formuliert wird, wahrend das Salz der 
Imidverbindung rot ist und die Konstitutionsformel (XX.) besitzen s 


1) Soc. 95, 986 [1909]. 
2) B. 43, 3345 [1910] 


4 Spaiter hat dann v. Braun?) nochmals 4bnliche Verhiltnisse 
‘beim 3-Methyl-1.2-indandion (XXL) getroffen, welches ein rotes 
Ol bildet und ebenfalls ein blauviolettes Salz gibt, dem die Formel 
/(XXIL) zuerteilt wird, und welches beim Benzoylieren 3-Methyl-3- 
benzoyl-indandion liefert. Es ist vy. Braun und Heider spiter ge- 
| lungen, im Benzolkern substituierte Derivate zu gewinnen, welche 
krystallisieren und entsprechende Farbenumschlage mit Alkali zeigen. 
Im iibrigen sind aber diese Substanzen nach Formel und Reaktionen 
nur Homologe des einfachsten, von W. H. Perkin jun., Roberts 
und Robinson dargestellten Indandions (XXIII.). v. Braun kniipft 
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dieselben Erwagungen an seine Ergebnisse wie Ruhemann und er- 
klart die Benzoylierung durch 1.4-Addition, fiigt auch hinzu, daB der 
Befund wichtig sei, weil er der von Heller fiir die blauvioletten 
Isatinsalze aufgestellten Formel die Hauptstiitze entzieht, und daB die 
Umsetzungen des Isatinnatriums auch durch 1.4-Addition zu sige ds 
seien. ' 


. Fiir das Diketo-diphenyl-pyrrolin von Ruhemann und das Phe- 
ny!-diketo- -pyrrolin von Mumm und Miinchmeyer 148t sich nun bei 
der groBen Ahnlichkeit der Substanzen und ihrer Alkalisalze mit 
Isatin die richtige Formulierung fiir letztere ohne weiteres geben. 
Die, o-chinoide Formel Ruhemanns fir die Isatinsalze ist nur eine 
andere Schreibart ider Isatolsalze, und da diese eine gesonderte Exi- 
| stenz besitzen, ist eben die ganze Schluffolgerung hinfillig. Der 
, ‘relativ schwachen Farbung des Isatols und seiner Salze scheint die 
) Forme! mit zentraler Bindung, ahnlich wie bei den Acridinen, mehr 
}}/ zu entsprechen, als die o-chinoide Schreibart. Es mu demnach auch 
‘fiir die Pyrrolinderivate angenommen werden, da ihre Salze Stick- 
stoffsalze sind. 


a Wie erklart sich nun der Umstand, daf die c- Substitutionspro- 
| Mdukte des Isatins violette bis blaue Sala liefern, die 6-Abké6mmlinge 
| dagegen nicht? Die Erscheinung tritt eben nur dann ein, wenn die 
} Imidgruppe Salze bildet, wie bei dem oben erwahnten «-Isato-aithyl- 


1) B. 46, 3042, 3250 [1913]; v. Braun und Heider, B. 49, 1268 [1916]. 
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intensiver farbig, als die PBS Dies und. ee) ndeente auc 
bei der Salzbilduog; dem blauen «-Indogenid (Indigo')) stellt sich 


) Die nene Indigo-Formel von Claasz (B. 45, 1015 [1912]; B. 49, 
2079 [1916]) ist nicht haltbar. Er fihrt den Betaintypus auf eine frihere 
Publikation zuriick und sagt: »Far derartige Uberlegungen sind die von 
Barnett und Smiles (Soc. 97, 186 [1910], C. 1910, I 1600) gemachte 
Beobachtungen recht bemerkenswert. Es gelang diesen Morschern, das farb- 
lose Sulfoxyd (A) in ein ee ed apt 
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umzulagern, fiir welches sie die Konstitution (B) See haben.« Iel ii 
habe an der angefihrten Stelle eine derartige Feststellung nicht finden kénnen 4 | 
dort ist nur yon einem rétlichbraunen, wasserhaltigen Dinitro-N-methyl-phe- 


genommen wird, welches aber nicht bewiesen ist; auch verliutt die Reakt 
nicht einheitlich. 
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Dagegen ee Barnett und Smiles es ie 1265 (1909), ¢ da 
Diphenylaminsulfoxyd yon alkoholischer Salzsiure in Phenazthioniumehlori 
verwandelt wird. Ferner teilen Hilditch und Smiles (Soc, 101, 229 
[1912]) mit, da8 Diphenylaminsulfoxyd mit Essigsiure unter Wanderung. de 
Sauerstoffs zu ciner Pepe Masse ee wird: 


CoHe<§6>Cs Hy a Cs H.< Ss HOH. OH. 


Mit Uberchlorséure erhielten Pummerer und Gafner (B. 46, 2 
{1913]) aus demselben Sulfoxyd ein braunrotes Perchlorat, dem sie ie 
D zuerteilen. me te 

Wie’ man sieht, sind also noch andere Deutabeeinhoekiees orkut 
Es liegt somit kein Analogon fiir die cyclische Betainform yor, und nac ke 
bisherigen Beobachtungen kommt neben der p-Lactam- nur die Lac 
in Betracht. Auch ist die mit dem Anthranil im Gleichgewicht befin 
Anthroxanform in der p-Reihe bisher nicht beobachtet hier posts 
anders zu formulieren, als die Betainformel. 

Die ferner angefihrte Tatsache, daB die rious lars SO keine chro 
phoren Eigenschaften zeigt (B. 45, 1016 [1912]), ist nicht beweisend, 
gefiihrten Beispiele beziehen sich entweder auf offene Ketten ode 


rote @-Indogenid (Indirubin) an die Seite; dem dunkelroten a-Isatin- 
phenyl-hydrazon*) das gelbe 8-Derivat, dem gelbbraunen @-Isatin- 
anilid das goldgelbe 8-Derivat. In anderen Fallen verschwinden die 
| Unterschiede, wie bei den Oximen, die beide gelb sind und sich 
ebenso in Alkali lésen, weil nur die Oximgruppen zur Salzbildung 
herangezogen werden. DaBK auch hier die Imidogruppe Salze geben 
kann, ergibt sich aus der Beobachtung, da8 q-Isatoxim mit Natrium- 


 drige Ringe. Ebenso wie die NH-Gruppe ganz verschiedene Eigenschalten 
zeigt, je nachdem sie in einem finfgliedrigen oder sechsgliedrigen Ringe steht 
(vergl. Anmerkung 2 S. 2762), so braucht es nicht als befremdlich zu er- 
scheinen, daf die SO-Gruppe in dem Ringsystem des Indigos, welches durch 
weitgehende Anderung den Typus nicht verliert, keine Farbschwachung her- 
yorrult, 
_. DaB Farbstotfe (B. 49, 2079 [1916]) ihre Farbe und ihren Charakter 
ediglich chinoiden Bindungen verdanken, ist keineswegs richtig und nament- 
lich fiir Azofarbstoffe nicht zutreffend. Man kann hier wohl annehmen, daB 
‘der Farbumschlag bei der Salzbildung auf chinoide Umlagerung zuriickzu- 
fahren ist, wobei aber auch die nicht chinoide Form ein Farbstoff ist. Auch 
gelingt es, den Effekt auf der ca eiee Faser hervorzurufen, die beide 
‘Niiancen festhalt. 
- Hr. Claasz glaubt ferner einen experimentellen; absoluten Beweis fir 
die Betainformel des Indigos erbracht zu haben. Er soll darin bestehen, dai 
“das Indigoid E mit Alkali das Salz F gibt, welches ein blauer Farbstoff ist. 


NH Na.O NH 
KE, CoH.<50, >CH c<hi CoH t ¥. ist eae ae eo 
SO. C 


>Es enthalt weder die konjugierte Atomgruppe CO.C:C.CO noch das Chro- 
-mogen C:C. Aber auch jede Tautomerie, die eine chinoide Bindung in 
-anderem Sinne erklaren kénnte, ist ausgeschlossen. Demnach hitte die Ver- 
_ bindung farblos sein missen. Zur Erklarung des Farbstoffcharakters bleibt 
-nur die Annahme einer Brickenbindung in dem yorher entwickelten Sinne 
brig, wodureh der Beweis fiir die Theorie erbracht ist.« In Wirklichkeit 
liegt die Sache so, da® durch den Kintritt der SO.-Gruppe ein acidificieren- 
der HinfluB auf die andere Halfte des Molekiils ausgetibt wird, wodurch diese 
_Isatincharakter erhalt, im Gegensatz zu anderen Indigo-dhnlichen Substanzen 
in Alkali léslich wird und ein blaues N-Salz bildet. Damit geht par allel die 
Pebenialle sonst nicht beobachtete Spaltung des Molekiils beim Erwirmen mit 
~ Soda unter Bildung von Isatinsiure. 
ql _ Gegeniiber meinen fritheren Anschauungen tiber die Farbstofinatur des 
“Indigos (vergl. Z. f. Farben- u. Textilchemie Il, Heft 16 u. 17) ist also jetzt 
4 “festgestellt, daB das Wesentliche bei Indigo-ahnlichen Substanzen nur die 
" Stilben-Doppelbindung ist, die durch gewisse heterocyclische Ringe Farb- 
Beiiaraktor annimmt. VorEk auch Herzog und Jolles, B. 48, 1574 [1915]. 
~ ) B. 40, 1298 [1907]. 


athylat eine ntetieses itay gibt ie n 
libergeht, 8-Isatoxim gibt dagegen den ea, nicht. 
Auch fiir die von y. Braun aufgefundenen Falle darf dieselbe 
Erklarung angenommen werden und dem Wasserstoff am Kohlenstoff 
die saure Funktion zugeschrieben werden. Unter Hinweis auf die 
Anmerkung 2, 8. 2762 muB nach vielen neueren Beobachtungen an- 
genommen werden, daf die Ahnlichkeiten in den Ringsystemen und 
Typen, ihren Reaktionen und Farbenerscheinungen, selbst dann vor- 
handen sind, wenn ein Atom durch ein anderes bei sonst gleichen 
Verhalinissen. ersetzt ist. So sei nur hingewiesen auf die Verwandt- 
schaft von Triphenylmethyl und Diphenylstickstoff, von Oxonium-, 
Thiazonium- und Phenylphenazonium-Verbindungen. Aus diesem 
Grunde bin ich der Ansicht, daB in dem fiinfgliedrigem Ringsystem 
die beiden orthostindigen Ketongruppen dem benachbarten Wasser- 
stoff die sauren Kigenschaften verleihen, auch wenn derselbe an « 
Kohlenstoff gebunden ist. Das goldgelbe 1,2-Indandion, dessen Far- g 
bung durch Eintritt einer Methylgrappe bis zu Rot vertieft wird, lést _ 
sich, was Hr. v. Braun nicht zitiert, in Soda oder Alkali ohne Uber- 4 
schuS mit griinblauer bis blauer Farbe unter Bildung eines Kohlen- 4 
stoffisalzes, mit mehr Alkali dagegen farblos, offenbar unter Entstehung — 
eines den Isatinlactimsalzen entsprechenden Salzes. 4 
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Die Annahme yon Kohlenstoffsalzen ist namentlich infolge deen & 
Anschauungen yon Michael, sowie Nef u.a. tiber die Salzbildung 
des Nitro-athans in MiSkredit geraten; da® aber auch spatere For- — | 
scher in einzelnen Fallen solche noch angenommen haben, ergibt sich — 
z. B. aus der von Claisen und Ewan’) aulgestellten Formel fiir das 
violette Salz des Oxalyl-dibenzyl-ketons (XXIV.), und nach den Unter- § 
suchungen von Schlenk iiber Triphenyl-methylnatrium 2), sowie den I 
Additionsprodukten von Natrium an doppelte Kohlenstoffbindungen *), 
wobei immer gefirbte Produkte entstehen, kann die Existenz von 
Kohlenstoffsalzen nicht mehr in Zweifel gezogen werden. a 

Man wird also in Zukunft als Grund des Auftretens yon 
Farbigkeit oder starker Farbvertiefung bei der Salzbil- 
dung nicht nur konstitutive Veranderungen und Komplex- 
salzbildung, sondern auch Entstehung von Stickstoff- ode 


Kohlenstoff-Metallverbindungen in Erwagung zu ziehen 
haben. 


» An der Darstellung des Oxy-phenyl-indazols war Hr. Dr. He: 
mann Heine mitbeteiligt. 


1) A, 284, 292 [1895]. *) Schlenk und Marcus, B. 47, 1664 [19 
2) B. 47, 473, [1914]. 
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cals Experimenteller Teil. 
3-Oxy-2-phenyl-indazol (VII). 

Die zur Darstellung erforderliche o-Azobenzol-carbonsaure 
“wurde nach Freundler!) erhalten”), mit der Abanderung, daB die 
Agenzien im Wasserbade auf 40° unter haufigem Umschiitteln er- 
warmt werden; nach 1—2 Tagen erfolgt dann Lésung. Bei der Auf- 
arbeitung geniigt es, die atherische Lisung mit Barytwasser auszu- 
ziehen und die daraus gefallte Saure aus 2—3 Tln. Methylalkohol 
‘unter Zusatz von ca. 10%) Wasser umzukrystallisieren. Ausbeute 
40.4 g aus 50 g roher o-Nitrosobenzoesaure. 


Die Reduktion zur Hydrazobenzol-o-carbonsaure erfolgte 
‘nach Paal*). Die Saure fallt manchmal zinkhaltig aus und mui 
‘dann mit Soda und etwas Zinkstaub und Kinfiltrieren in Essigsaure 
umgelést werden. Ganz rein in: farblosen Nadeln erhalt man sie durch 
‘Lésen in ziemlich viel Ather und Zugabe von Ligroin. Sie schmilzt 
‘nach yoraufgehender Gelbfirbung gegen 175—176° unter Gasent- 
wicklung. a 
Be 2g Hydrazobenzol-o-carbonsiure wurden mit 10g Essigsaure- 
anhydrid bis zur Lésung erlitzt und nach '/2 Stunde abkiihlen ge- 
dassen. 3-Oxy-2-phenylindazol krystallisiert in der Kalte aus und 
wird mit Essigsiureanhydrid und Ather gewaschen. 0.71 g. Die 
Verbindung ist leicht léslich in heifem Toluol, Alkohol, Aceton, 
Essigester, Eisessig, ziemlich leicht in Chloroform, schwer in Ather 
und krystallisiert aus Benzol in eisschollenformigen Gebilden, aus 
‘Aceton und Ligroin oder Essigester und Ligroin in farblosen Nadeln 
und Stabchen. Sie wird ganz schwach gelb von verdiinnter Natron- 
_lauge aufgenommen, beim Erwarmen auch von verdiinnter Sodalésung; 
starke Natronlauge scheidet ein Salz in Nadeln ab. 23-prozentige 
‘Salzsiure lést beim Erwarmen schwer mit gelber Farbe, und beim 
 Erkalten krystallisiert das salzsaure Salz in langen, farblosen Nadeln, 
“welche mit Wasser dissoziieren. Gegen 190° beginnt die Verbindung 
“sich zu schwarzen, sintert oberhalb 200° zusammen und ist gegen 
204° geschmolzen. Sie wird von Bisulfit nicht gelést, reagiert in 
alkoholischer Lisung nicht mit Phenylhydrazin und reduziert ammo- 
| niakalische Silberlésung in der Warme, Fehlingsche Lésung da- 


1) Bl. [4] 9, 660 [1911]. 
2) Beziiglich Gewinnung der o-Nitroso-benzoesdure siehe B. 39, 
2338 [1906]; bei Darstellung gréBerer Mengen ist das Nitril zum alkoholischen 
" Ammoniak unter Kiihlung zuzugeben. 
3) B. 24, 8061 [1891]. 
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_ fort aus; nach einigem Stehen wird noch warm filtriert, mit warm -m 


: TERE es ee = 
gegen auch beim Kochen nicht, verhalt ae ‘abnlich Wi 
E. Fischersche o-Hydrazino-benzoesdure-anhydrid'). es oe: 
0.1952 g Sbst.: 0.5332 g COs, 0.0827 g H,0. — 0.1378 ¢ Sbst.: 16.05 cei 
N (17°, 746 mm). : ie deg 
C3 Hip ONg. Ber. © 74.29, igh 4.76, N 13:33: 
Gef. » 74.50, » 4.74, » 13.20. a 
Das nach der Angabe von Freundler dargestellte Praparat ist 
sehr labiler Natur. Es wurde nur zuweilen in kleiner Menge erhalten — 
und schmolz dann gegen 214° (Freundler 217—218°), wobei die Art © 
des Erhitzens von Einflu8 ist, nachdem die Substanz sich kurz vor- ' 
her gebraunt hatte. Die alkalische Lésung war deutlich gelber; nach — 
1—2 Stunden schien zundchst ein Gleichgewichtszustand mit coe | 
mittleren Gelb’ einzutreten; bei langerem Stehen farbten sich die _ 
Lésungen réter und wurden schlieBlich tribe. Die Freundlersche | 
Verbindung konnte auch aus der, wie oben dargestellten bestandigen — 
Form, durch Eintragen in Phosphoroxychlorid erhalten werden; es _ 
erfolgt Lésung und dann Erstarren zu einem salzartigen Produkt, | 
welches nach vorsichtigem und schnellem Lésen in Alkali und so- — 
fortigem Ansiuern die Substanz vom héheren Schmelzpunkt ergab. | 
Da weitere chemische Unterschiede nicht gefunden wurden und die — 
héher schmelzende Verbindung beim wiederholten Umkrystallisieren — 
regelmafiig in die niedriger sich verfliissigende iberging, so hat man 
es wohl nur mit zwei desmotropen Formen zu tun, von denen die 
eine bestindiger ist als die andere. 


is oa 


ie 


7 
9 


3-Benzoyloxy-2-phenyl-indazal. 
Die Substanz vom Schmp. 204° liefert in alkalischer Lésung mi 
liberschiissigem Benzoylchlorid das Derivat, welches nach wieder. 
holtem Umkrystallisieren aus Alkohol, lange, spieBige Nadeln yom 
Schmp. 180.5° bildet, sehr leicht léslich in Benzol, Aceton und Kis- 
essig ist, etwas schwerer in Ather und Ligroin; aus letzterem scheiden 
sich biischelférmig vereinigte Nadeln ab. ; 
0.1284 g Sbst.: 9.9 cem N (17°, 747 mm), F 
CooHis02No. Ber. N 8.91. Gef. N 8,79. 


"a 


N-Isatin-silber. 


Isatin wird in der zwanzigfachen Menge heiSen Alkohols g 
und eine gleichfalls warme filtrierte Lésung von einem Aquivale 
Silberacetat unter gutem Umschiitteln zugegeben. Das Salz fallt s 


1) B. 18, 682 [1880]. 


und kaltem Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Die Verbindung ist schmutzig graurot und wird von ver- 
diinnter Natronlauge beim Stehen nur sehr langsam, auch beim Er- 
_warmen nur trage umgesetzt; Saiuren scheiden dann, ebenso wie ver- 
diinnte Salpetersaure aus dem Silbersalz selbst, Isatin ab. Konzen- 
‘triertes Ammoniak ist ohne Hinwirkung. In Pyridin list sich die 
Verbindung spielend mit intensiver, etwas blaustichig roter Farbe. 

0.2577 g Sbst.: 0.3552 g COs, 0.0376 ¢ H,0, 0.1089 g Ag. — 0.1766 g 
“Sbst.: 8.3 com N (18.5°, 750 mm). c 
| C;H,O,NAg. Ber. C 37.81, H 1.58, Ag 42.49, N 5.51. 

Gef. » 37.59, » 1.62, » 42.26, » 5.33. 

Die Umsetzung mit Jodmethyl in Benzol erfolgt unter gleichen 
Bedingungen, wie friiher') angegeben, beim N-Salz langsamer, rascher 
bei einstiindigem Erhitzen im Rohr auf 100° und liefert ebenfalls 
O-Isatinmethylather. 

Das aus festem Isatinnatrium mit Silbernitrat dargestellte, friiher 
als O-Isatin-silber beschriebene Salz ist viel tiefer farbig, aber an- 
scheinend nicht einheitlich. Frisch dargestellt wird es von verdiinnter 
Natronlauge rasch umgesetzt und von konzentriertem Ammoniak nur 
zum Teil geldst, enthalt also wohl N-Salz.. Die Farbe der Pyridin- 
lésung ist nur schwach gelblich-rot. Mit Benzoylchlorid und Benzol 
in der Hitze umgesetzt, liefert es vorwiegend Isatin neben wenig Isatol. 


Isatol. 


Je 8.4 g gut zerriebenes JN-Isatinsilber werden mit der zehnfachen 
Menge nicht getrocknetem Benzol und 5.4 g Benzoylchlorid eine Stunde 
aul dem Wasserbade riickflieBend zum schwachen Sieden erhitzt. Die 
Umsetzung ist dann meist vollendet, Chlorsilber abgeschieden und das 
Benzol stark gelb gefarbt. Man kiihlt '/,-—1 Minute durch Stehen- 
lassen in Wasser und saugt noch warm mit entsprechender Filtrier- 
-yorrichtung direkt in einen Erlenmeyer hinein, worauf sich das Re- 
aktionsprodukt im Laufe von mehreren Tagen bei zeitweiligem Durch- 
‘Tiihren halb krystallinisch abscheidet. Die Ausbeute betrug im Durch- 
schnitt 3.3 g. Man nimmt zweckmaig 3—4 solcher Ansatze zusammen 
‘und kocht mit 150 g Benzol (fir den einfachen Ansatz) in mehreren 
Anteilen aus, bis die Filtrate beim Stehen keine Abscheidung mehr 
'geben. Dabei geht hauptsachlich Isatin und anderes in Lésung, 
-wahrend das einmal abgeschiedene Isatol nicht mehr merklich von 
Benzol aufgenommen wird. Der Riickstand wird dann ein- bis zwei- 
mal mit der fiinffachen Menge Alkohol erwarmt, bis das Praparat in 
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1) B. 40, 1296 [1907]... 


eae Tata oe ; Ps ay; : 
der Hitze vollstiindig Mae -geworden ist, und warm = 
Nun wird mit der vier- bis finffachen Menge Methylal erhitzt, ab-— 
: filtriert und das jetzt ziemlich reine Produkt in ca. 150 Tin. Methyl. 
- durch lingeres Kochen unter Rickflu8 gelist. Das gelbe Filtrat 
poe sondert innerhalb 1—2 Tagen nahezu reines Isatol ab, welches fir 
alle Reaktionen verwendbar ist. Die Methylal-Mutterlauge wird auf _ 
: 7 Vs—V_ konzentriert und scheidet dann allmahlich reines Isatol in 
: gut ausgebildeten roten Prismen ab, die nur wenig gelber sind als 
: Isatinkrystalle. Zuweilen enthalt die Substanz Spuren Silber. Man i 
: kann sie davon befreien, indem man in heiSem Risessig list und — 
nach dem Abkihlen mit Wasser zur Abscheidung bringt, dem ua 


eine Spur Salpetersiiure zugesetzt hat. Die wieder getrocknete Ver- 
bindung wird dann nochmals aus Methylal krystallisiert. q 
Fiir die Analyse muBte die Substanz, welche beim Trocknen ca. | 
13°%o, gré®tenteils schon im Exsiceator yerliert, ¥3 Stunde auf 125° | 
te erhitzt werden, scheint aber dann noch eine Spur Feuchtigkeit zu 
ot enthalten. im 
0.1612 g Sbst.: 0.3901 ¢ COs, 0.0569 g Hy.O. — 0.1566 g Sbst.: 0.3758 'g_ 
COs, 0.0564 g HO. — 0.1242 g Shst.: 9.75 cem N (16°, 754 mm). — 0.0735 g 
Sbst.: 5.9 com N (169, 749 mm). 2 
CsH;0:N. Ber. C 65.30, H 3.40, N 9.52. 
Gel. » 65.99, 65.44, > 3.92, 4.00, > 9.09, 9.22. 


Die Verbindung ist in Wasser sehr schwer und auch in organisch 
Lésungsmitteln durchgingig schwer oder kaum léslich, auS8er it 
Methylal auch in heiBem Eisessig m&Big leicht mit roter Farbe und _ 
in Essigester gelb léslich, sowie leidlich gut in Chloroform. Die Eis- | 
essiglésung scheidet nach einstiindigem Kochen auf Zusatz von Wasser 
die Substanz unverandert ab. In Mineralsaure ist sie unldslich, ebenso” 
in Soda, wihrend Isatin davon in geringer Menge gelést wird. Auch 
Ammonisk list nur schwer, verdiinate Natronlauge dagegen leicht ¥ 
mit orangeroter Farbe, Kohlendioxyd scheidet daraus wieder Substanz_ 
aus; nur schwach alkalische Lisungen sind noch nach mehreren Tagen. 
gelarbt, und erst auf Zusatz von mehr Alkali erfolgt allmablich ‘Ent- 
farbung, schneller in '/y—1 Minute beim Erhitzen. Nach dem An - 
sauern krystallisiert genau wie aus Isatinsiureldsungen reines Isatin 

in nahezu theoretischer Menge aus. Natriumathylat list die alkoh > 
lische Suspension des Isatols ebenfalls orange, und es scheidet 
kein Salz ab. Die alkalische Liésung gibt mit ammoniakalischer 
Kupferlésung Braunfirbung, beim Erhitzen eine braune Abscheidune 
_ Die Methylallésung zeigt mit Ejisenchlorid keine Farbung; auch 
a _ Indophenin-Reaktion tritt nicht ein. Die Substanz schmilzt bei 
unter ganz schwacher Gasentwicklung. Eine Umwandlung in 
z . i ; 
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‘erfolgt dabei nicht; auch gibt die Mischprobe eine Depression von 
fea. 15°. 

Beim Erwirmen mit Essigsiureanhydrid geht die Verbindung 
mnverandert gelb in Lésung und kann daraus nahezu rein wieder 
‘isoliert werden; auf Zugabe von Natriumacetat zum Anhydrid wechselt 
idie Farbe tiber Braun nach Violett hin. Mit Wasser bildet sich dann 
in schwarzliches, krystallinisches Produkt, welches nicht einheitlich 
list. Von Benzoylchlorid in Pyridin oder in Alkali wird die Substanz 
micht angegriffen. LEssigsaures Phenylhydrazin wirkt bei Gegenwart 
‘von Alkohol nicht ein, und auch von Bisulfit wird die Verbindung 
fim Gegensatz zum Isatin nicht gelést. Jodmethy! ist bei 100° ohne 
Einwirkung, ebenso Natriumnitrit bei Zimmertemperatur auf die His- 
sessiglésung. Das mit unzureichender Menge Alkali hergestellte Salz 
gibt mit Silbernitrat einen rotbraunen, in Ammoniak braun léslichen 
Niederschlag, welcher nach dem Trocknen sich in Benzol mit Jod- 
methyl allmahlich umsetzt, aber nichts Krystallinisches gab. Durch 
‘Erhitzen mit Benzol und Benzoylchlorid wird das Silbersalz nicht in 
‘rwarteter Weise umgesetzt. Die Liésung des Isatols in Hisessig wird 
‘yon Zinkstaub in der Kalte alsbald entfirbt; an der Luft tritt wieder 
(Rétung ein, dabei entstehen aber nur amorphe Produkte. Die alka- 
Wische Reduktion geht schwerer vonstatten und gab auch kein be- 
‘friedigendes Resultat. 


Isatol-methylather. 


Fein gepulvertes Isatol wird mit Atherischer Diazomethanlésung 
versetzt, bis keine Stickstoffentwicklung mehr stattfindet. Die Substanz 
geht zum Teil in Lésung, und dann erfolgt allmahlich wieder Aus- 
‘scheidung. Die filtrierte Verbindung wird durch Verrtihren mit ver- 
‘diinnter Natronlauge von unangegriffenem Material befreit. Sie ist 
hellgelb, sehr leicht léslich in Hisessig, Benzol, Essigester, leicht in 
Methylalkohol, schwer in Ather und Ligroin und zeigt keine Neigung 
zum Krystallisieren. 

“J 


a-Isatoxim. , 
; Die Benzollésung von O-Methyl-isatin?) wurde mit dem halben 
bis ganzen Volumen Benzol verdiinnt und mit einer entsprechenden 
waBrigen Hydroxylaminsalz-Lisung, die mit Soda neutralisiert war, 
gut durchgeschiittelt. Das Oxim schied sich alsbald krystallisiert ab 
und wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Die Verbindung 
ist sehr leicht léslich in Aceton und Eisessig, leicht in Ather, heiSem 
1) B. 40, 1296 [1907]. 
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gibt eine indigblaue Indophania Reakeea: Die eenug i ‘Naivollan, 
ist gelb, in Natriumiathylat violettrot. Nach '/2—1-sttindigem Er 
mit verdiinnter Natronlauge im Wasserbade war die Lésung verblaBt b 
und die Substanz in Benzoylenharnstoff umgelagert. Er wurde durch - 
Ansiuern isoliert und zeigte den Schmelzpunkt und die Eigenschafte 7 
dieser Substanz. ¥ 


a-Isato-athyloxim. ; 

Die nach Baeyer dargestellte und mit Sodalésung behandelte 
Substanz wird durch Umkrystallisieren ays viel heiBem Wasser in | | 
langen, citronengelben Nadeln vom Schmp. 139—140° erhalten. Sie 
ist leicht léslich in Aceton, Benzol, Ather, ziemlich schwer in Ligroin. 
Die Lésung in konzentrierter Schwefelsiure ist rétlichgelb und gibt 
eine blaue Indopheninreaktion. Von verdiinnter kalter Natronlauge 
wird sie schwer, besser beim Erwiarmen, sehr leicht yon alkoholischer 
Lauge mit violettblauer Farbe aufgenommen, sehr intensiy blau von 
Natriumithylat, entsprechend den Angaben Baeyers. Die wiBrigen 
Salzlésungen werden beim Stehen allmihlich farblos, rasch beim Er- 
warmen unter Bildung von Benzoylenharnstoff. Die alkoholische L 
sung gibt mit ammoniakalischer Silberlésung ein schwer léslick 
blaues Silbersalz, welches sich in Pyridin rot mit blauer Fluoresce 
lést. Ammoniak nimmt es mit gelber Farbe auf, worauf Isato-athyl- 
oxim auskrystallisiert. Das Silbersalz gab beim Erhitzen mit Benzo 
und Benzoylchlorid unter Bildung von Chlorsilber eine braune Lisung = 
die aber nicht krystallisierte. a : 
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8-Isato-aithyloxim. 

Die Verbindung wurde nach der Vorschrift von Baeyer darge- 
stellt. Die aus verdiinntem Alkohol krystallisierte Substanz schmol: 
bei 142°; sie list sich in verdtinnter Natronlauge gelb mit schwach 
Rotstich, ebenso in Natriumathylat und gibt ein ziegelrotes Silbersa 
Sie zeigt schwach basische Eigenschalten, lést sich in konzentri 
Schwefelsiure rot, in Ammoniak und Soda nicht. Ri. 


204. Gustav Heller: Notizen tiber Oxindol. 
{Mitteilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie und Pharmazie der 
i Universitat Leipzig, ] 
(Hingegangen am 28, Oktober 1916.) 

Dioxindol zeigt nach A. Baeyer bei der Salzbildung ebenfalls 
Violettfarbung, die hier aber nur vortibergehend ist und der Farb- 
losigkeit Platz macht. Nach meiner Beobachtung 1) ist die Erschei- 
nung mit Baryt besonders gut zu sehen. Man hat also jedenfalls auch 
hier zunachst das N-Salz (I.) vor sich, welches dann in das O-Salz 
(il.) tibergeht. Letzteres ist von Baeyer und Knop?) isoliert wor- 


oe) in _CH(OH) Pik: _CH.0.CO.Cs Hs 
i. GO. at: CaO Na iM Sco 
[ee moons (TD 
Na N N 


den und bildet silberglanzende Blattchen. Fiir eine chinoide Schreib- 
weise ist bei dem gefarbten Salz gar keine Méglichkeit vorhanden. 
Die gleiche Violettfarbung mit Barytwasser zeigt auch das Mono- 
benzoyl-dioxindol?) (IIL), - welches einerseits durch Benzoylieren 
‘yon Dioxindol entsteht und im Hinblick auf die schwierige Acylier- 
barkeit der Substanzen, welche die Ketongruppe in einem Ringsystem 
benachbart zur Imidogruppe enthalten*), die zugewiesene Formel haben 
muB, andererseits auch aus o-Nitrobenzoyl-mandelsaurenitril herstellbar 
ist®). Es wurde gepriift, wie sich Oxindol bei der Salzbildung ver- 
halte; diese erfolgte zwar auch mit Natriumathylat, doch zeigte das 
erhaltene Praiparat so wenig glatte Reaktionen, da sich nichts Be- 
stimmtes daraus ersehen lat. 

Da dié o-Nitrophenyl-essigsiure jetzt in guter Reinheit kauflich 
ist, wurde zur Darstellung des Oxindols auf die Angabe von Baeyer®) 


_ guriickgegriffen, welcher das Gemisch der isomeren Nitrophenyl-essig- 


sauren mit Zinn und Salzsaure reduzierte. Bequemer ist es, Ferro- 
sulfat und Ammoniak zu nehmen, welche sehr schnell einwirken. Die 
‘filtrierte Lésung liefert nach dem Ansauern und EKindampfen das 
~Oxindol. 


$i Als gelegentlich mit Eisenvitriol und Natronlauge reduziert wurde, 


Li 


-ergab sich, daB die Reduktion auffallenderweise nicht so weit verlauft, 
‘sondern in der Hauptsache o-Azoxy-phenylessigsaure liefert, 


_ welche schon von Reiss ert”) erhalten worden war, neben wenig Oxindol. 


J 


2) B, 87, 947 [1904],  %) A. 140, 14 [1866]. 9) B. 37, 947 [1904]. 
4) B. 36, 2762 [1903]; 40, 4801 [1907].  °) B. 89, 2334 [1906]. 
6) B. 11, 582 [1878].  ") B. 41, 3924 [1908]. 
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‘3 _bindung gibt, und beschreibt ein Silbersalz 


Bei der Darstellung des Oxindol-natr ') wurde keine Vi 
lettfarbung wahrgenommen; es schied sich vielmehr sofort das farb 
lose Salz aus; auffallenderweise énthilt dasselbe, wie die Analyser 
verschiedener Praparate ergaben, 1 Mol. Wasser. Es besitzt wahr- 
scheinlich die Formel IV. Das Salz lieB sich nicht in glatter Weis 
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CH; C(CO.Cs Hs) 
IV eat C.0.N V [ 1 Sco 
. -U.Na . 
ES 4 aa 
N.CO.CeHs 
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in Reaktion bringen. Beim Erhitzen mit Jodmethyl im Rohr auf 100 
bildete sich ein dliges Produkt, welches beim Auskochen mit Wasser 
nur Spuren einer Krystallisation liefert. Auch das durch Kintragen | 
des Natriumsalzes in Silbernitratlésung erhaltene Silbersalz gab nach 
dem Trocknen und Behandeln mit Jodmethyl keine krystallisierbaren | 
Produkte. 


Dagegen wurde bei der Kinwirkung von Benzoylchlorid auf da 
in Benzol verteilte Oxindolnatrium Umsetzung erzielt. Das Salz geht | 
in Lisung unter Erwirmung. Das gebildete Kochsalz wird zunachst }* 
kolloidal in Lésung gehalten und krystallisiert erst nach 1—2 Tagen 
aus. Bei einer einzigen Darstellung, die nicht wiederholt werden. 
konnte, waren dem abfiltrierten Salz Krystalle in geringer Menge bei- |} 
gemischt. ° 


Bei allen spateren Darstellungen wurde eine andere Verbindung } 
aus den Benzal-Mutterlaugen in geringer Menge, .aber mit Sicherheit — 
erhalten, welche eine anomale Zusammensetzung besaB und durch 
Kintritt von 3 Benzoylresten gebildet war. Da die Ausbeute nur etwa 
10% des angewandten Oxindols ausmacht — eine genaue Ausarbei- 
tung nach Feststellung der Formel hat nicht stattgefunden —, so kann 
aus der Bildung kein Riickschlu8 auf die Konstitution des Natriun 
salzes gemacht werden. Als einfachste Formulierung des Tribenzoyl- 
oxindols ergibt sich Formel V. Der Hintritt der beiden Acylgruppen 
in die Methylengruppe kann nicht besonders auffallen, da sie ahnlic 
Funktionen zeigt wie beispielsweise das tautomere Phloroglucin, we 
ches in eine Hexaacylverbindung tibergefiihrt werden kann”), 


1) Durch Kinwirkung von Natriumamalgam auf Oxindol in Benzol S 
schon ein Oxindolnatrium von Wheeler (Am. 23, 465 [1900]) erhalten wor 
AuBerdem erwihnt Baeyer, daB Oxindol mit Kali eine krystallisierende Vi 


*) B. 42, 2788, 2740 [1909]. 
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Experimenteller Teil. 
(Mitbearbeitet yon Dr. Hermann Heine.) 


Oxindol. 


Die ammoniakalische Liésung der o-Nitrophenyl-essigséure wird 
‘Jin die mit Ammoniak iibersattigte Losung der erforderlichen Menge 
} Bisenvitriol eingegossen, worauf beim Erwarmen sehr bald Reduktion 
erfolgt. Nimmt die Rotlarbung des Eisenniederschlages nicht mehr zu, 
}sso wird filtriert, gut ausgewaschen, angesduert und eingedampft. Nach 
‘dem Erkalten scheidet sich die Verbindung in Nadeln ab, die nach 
idem Umkrystallisieren aus Ligroin den richtigen Schmp. 126° zeigen. 
Wis wurde beobachtet, daf Oxindol oberhalb 110° merklich sublimiert. 


Oxindol- natrium. 


1.3 g trocknes Oxindol, dessen Zusammensetzung durch die Analyse 
jkontrolliert war, wurden in 6 g absolutem Alkohol gelést und Natrium- 
Jathylat aus 0.2 g Natrium und 4 g Lésungsmittel zugegeben. Das 
Galz scheidet sich sofort als feiner, farbloser Krystallbrei aus, der ab- 
Higesogen und mit Alkohol und Ather gewaschen wurde. Es lést sich 
‘auch in hei®em Alkohol. Beim Stehen der wabrigen Lésung erfolgt 
| Dissoziation unter Ausscheidung von Oxindol, welches nach der Beob- 
fachtung von Baeyer auch der alkalischen Lésung durch Ather ent- 
wogen werden kann. 


0.1988 g Sbst.: 0.4082 g COs, 0.0825 g H,0. — 0.1338 g Sbst.: 9.20 cem 
IN (19°, 754 mm). — 0.1489 g Sbst.: 0.0604 g Na.SOx. 
CsHsONNa+ H20. Ber. C 55.48, H 4.62, N 8.09, Na 13.29. 
Gef. >» 55.31, » 4.64, » 7.80, » 13.13. 


Benzoylierung des Oxindol-natriums: Tribenzoyl-oxindol. 


1g Oxindolnatrium wurde mit der 4-fachen Menge Benzol ver- 
rihrt und 1 g Benzoylchlorid zugegeben. Unter Erwirmen und Gelb- 
Warben der Fliissigkeit findet alsbald Umsetzung statt. War die Kry- 
‘stallisation des Kochsalzes nach mehreren Tagen beendet, so wurde 
 abgesogen, mit Benzol gewaschen und nach dem Trocknen mit Wasser. 
Der einmal erhaltene Riickstand krystallisierte aus Benzol und bildete 
} Nadeln vom Schmp. 192°, die in heiBSem Alkohol, Aceton und Hssig- 
fester leicht léslich waren. Fiir die Darstellung des zweiten Reaktions- 
} produktes erwies es sich als vorteilhaft, das Gemisch von Natriumsalz 
} und Benzol auf 40° zu erwarmen; Benzoylchlorid wurden 2 Mol. -ver- 
| wandt und im iibrigen wie vorhin verfahren. Die Substanz bleibt im 
} Benzol gelést, Nach mehreren Tagen wird filtriert und die Benzol- 
} schicht zunaichst 24 Stunden mit verdiinnter Natronlauge stehen ge- 


_ HBrn. S. Bodforss und H. Joérlander?) = andere, nach ders 


aah wer mit schwach gelber Farbe léslich in heiBem Alkohol 
Ather, leicht in heiBem Benzol, Aceton und Essigester. Aus Be 
erhalt man auf Zugabe von Ligroin schwach gelbe, biischelig ver- | 
einigte Nadeln vom Schmp. 172—173°; sie lésen sich in konzen- 
trierter Schwefelsiure mit lebhaft gelber Farbe. | 
0.1180 g Sbst.: 0.3382 g COs, 0.0480 g HzO. — 0.0805 g Sbst.: 225 cm . 

N (19°, 756 mm). 
Cag HigO,N. Ber. C 78.20, H 427, N 3.15. 
Gef. » 78.17, » "4.55, >» 3.18. 


o-Azoxy- phenylessigsaure. 


Die Reduktion der o-Nitro-phenylessigsiure mit Natronlauge vu und 
Eisenvitriol erfolgt schon bei 50—60°. Wird das Filtrat mit Essig 
siure angesauert, so scheidet sich beim Stehen die Azoxyphenylessig- 
saure ab und wird aus absolutem Alkohol in schwach gelbstichigen 
Nadeln erhalten, welche die Eigenschaft zeigen, die Reissert ange- 
geben hat (Schmp. 250—251°). Aus dem Filtrat krystallisiert 7 
dem Eindampfen wenig Oxindol aus. 

0.1784 g¢ Shst.: 0.3965 g COs, 0.0720 gH.O0. — 0.1492 & Shst= ul Ao 
N (17°, 752 mm). 

Cig Hig O5No. Ber. C 61.10, H 4.49, N 8.93. 
Gef. » 60.62, » 4.52, » 8.77. 
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295. Oskar Widman: Uber die Hinwirkung von Hydtoeeue 
amin und Hydrazin auf das Benzoyl-phenyl-oxidoathan. 
_(Eingegangen am 21. Oktober 1916.) ; 

Im Anfange dieses Jahres habe ich itber eine Methode, 
Benzoyl-phenyl-oxidoathan darzustellen, und iiber die ‘Ein 
wirkung von Hydroxylamin und Hydrazin auf diese Verbin- 
dung berichtet’). Die dabei erhaltenen Derivate hatten die fiir nc 
male Oxime und Hydrazone berechnete Zusammensetzung und wa 

auch als solche bis auf weiteres aufgefaBt. 

Die Untersuchung ist nun im hiesigen Laboratorium von 


1) B. 49, 477 [1916]. ? Siehe die fallen — Mitt lu 


“Methode dargestellte Oxidoverbindungen ausgedehnt worden. Nament- 
lich hat der letztgenannte die Hydroxylamin- und Hydrazin- 
Derivate vom Anisoyl-phenyl-oxidoithan und dessen 

| Chlorhydrinen eingehend untersucht. Von besonderer Bedeutung 
war dabei das Studium der Derivate. der yon ihm erhaltenen zwei 
Chlorhydrinen. Es hat in der Tat zu einer unerwarteten Auffassung 
von der Konstitution der fraglichen Verbindungen gefiihrt. 

Ich selbst hatte nur ein Chlorhydrin, und zwar durch Behandeln 
der Oxidoverbindung mit Chlorwasserstoff erhalten. Durch ‘Austausch 
yon Chlorwasserstoff gegen Acetylchlorid hat Jérlander jedoch noch 
ein zweites Chlorhydrin bekommen. Versuche, ein entsprechendes | 
Benzoylderivat darzustellen, scheiterten an der Unkrystallisierbarkeit 
des Produkts. Die Beobachtungen in der Anisoylreihe sind jedoch 
geeignet, ein neues Licht tber die von mir beschriebenen Verbindungen 
zu yerbreiten, da es keinem Zweifel unterliegt, da die Reaktionen 
in den oiden Reiheu analog verlaufen. : 
‘ Ich habe in meiner friheren Mitteilung drei »Oxime« be- 
sehrieben: 

ein bei 169—169.5° schmelzendes, in Nadeln krystallisierendes 
>a-Oxims, 

ein bei 161° schmelzendes, auch in Nadeln krystallisierendes 
»8-Oxim« und 

ein bei etwa 148—149° schmelzendes, in sechsseitigen Nadeln 
auftretendes »y-Oxims¢, das bei Umkrystallisationen aus Alkohol unter 

_ Sinken des Schmelzpunkts (»d-Oxim?«) leicht veriindert wird. 

Die beiden ersten sind gegen Hinwirkung von verdiinnten Mine- 

ralsaéuren bestindig, das letzte geht schon bei Anwesenheit einer 
Spur von Chlorwasserstoff in das »a-Oxim« iiber. 

Noch ein mit diesen isomeres Hydroxylamin-Derivat ist 
-nunmehr aufgefunden worden. Es entsteht, wenn man das Chlor- 
hydrin des Benzoyl-phenyl-oxidoathans mit iiberschiissigem Hydroxyl- 
amin-Chlorhydrat in alkoholischer Lésung 3 Stunden kocht. Die Ver- 
bindung ist in Alkohol ziemlich leicht léslich und krystallisiert in 
‘farblosen, bei 173° schmelzenden Blittern. 

: 4 3.3871 mg Sbst. (mach Pregl): 9.312 mg COs, 1.770 mg Hs0. 
i. 
¥ 


Cis Hi3OaN (239.11). Ber. C 75.28, H 5.48. 

Gel. » 75.34, > 5.88. 
: Wird die Verbindung mit Hssigsiureanhydrid nach Zusatz von 
hs Tropfen konzentrierter Schwetelsiure einige Minuten gekocht, 
‘so erhalt man einen unscharf bei ca. 100° schmelzenden Korper, der 
nach mehreren Umkrystallisationen aus Alkohol in bei 141° schmel- 
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zende Blatter iibergeht. Die Mischprobe zeigt Identitat mit dem 
Diphenyl-isoxazol. Wahrscheinlich bildet sich zuerst ein Acetyl- — 
derivat, das jedoch leicht Essigsaure verliert. 
Zum Vergleich wurde das »@-Oxime in Ahnlicher Weise mit ~ 
Essigsaure-anhydrid behandelt. Dabei entstand leicht ein vollig be- — 
standiges Acetylderivat, das in Alkohol ziemlich schwer, in Benzol | 
und Eisessig leicht léslich ist, in farblosen Blattern krystallisiert und — 
bei. 175—176° schmilzt. 

0.2100 g Sbst.: 0.5609 g COs, 0.1014 g Hy0. 
Ci; His O3N (281.13). Ber. C 72.56, H 5.38. 
Gef. » 72.84, » 5.40. f 
Das schon beschriebene Chlorhydrin des Benzoyl-phenyl- } 
oxidoathans, das von Natriumathylat wieder in die Oxidoverbin- 
dung ‘ibergefiihrt wird und auch in allen tibrigen Verhiltnissen mit | 
dem yon Jérlander in der folgenden Mitteilung beschriebenen © 
a-Phenyl-y-anisyl-7-keto-a-oxy-f-chlor-propan _ iiberein- — 
stimmt, mu8 nach seinen SchluBfolgerungen ein a,y-Diphenyl-7-— 
keto-a-oxy-B-chlor-propan, CsH;.CO.CHCI.CH(OH).CeHs, sein. 7 
Demnach ist auch das letztbeschriebene Hydroxylaminderivat als ein 
3.5-Diphenyl-5-oxy-4.5-dihydro-isoxazol, ; 
CeH; .C.CH,.C(OH).CsHs 

N O 


aufzufassen. : 
Was die ibrigen Isomeren betrifft, so ist das stabile »¢-Oxime* 

in allen Beziehungen mit der entsprechenden, bei 150° schmelzenden 
Anisoylverbindung analog und besitzt nach den bei den Anisoylver- ’ 
bindungen gewonnenen Ergebnissen unzweifelhaft die Konstitution: ' 

CsH;.C.CH(OH).CH.CeHs . 
0 i 

d. h. es ist ein 3.5-Diphenyl-4-oxy-4.5-dihydro-isoxazol. 
Das >7-Oxime verhalt sich gegen Alkalilauge eigentimlich. Schiit- 

telt man die fein zerriebene feste Substanz einige Augenblicke mit 
kalter, waBriger Kalilauge, so bleibt die Flissigkeit zunachst klar, 
und nichts scheint in Lésung zu gehen. Filtriert man aber sogleich: 
eine Probe ab, so erhalt man darin beim Ansduern mit Essigsaure 
eine Fallung, was beweist, daB sich ein geringer Teil als Kaliumsalz 
gelost hat. Fahrt man indessen mit dem Schiitteln fort, so triibt sic h 
die Lauge schnell und setzt eine neue Substanz ab. Nach kurzer 
Zeit ist die ganze Substanzmasse in das bei 169—169.5° schmelzende 
«-Oxim umgelagert worden. j 
Die Verschiedenheit der >a-< und »7-Oxime< im Verhalton gegen 
Alkalilange geht vielleicht noch deutlicher bei folgender Versuchs- 


gra 


anordnung hervor. Lést man kleine Proben der Oxime in heiBem 
Alkohol und verdiinnt mit viel Wasser, so erhalt man in beiden 
_ Fallen weiBe, fein verteilte Niederschlage. Beim Versetzen mit Natron- 
_ lauge lést sich das »a-Oxime nicht, das »7-Oxime sofort. Bleibt die 
~ letztere Lésung stehen, so setzen sich allmahlich Krystalle yon dem 
_ 2a-Oxim« ab. 
Dieses Verhalten findet eine gute Erklarung in der Annahme, 
_da8 die von mir als »7-Oxime beschriebene, sehr verander- 
liche Verbindung ein wirkliches Oxim oder wahrscheinlich 
eine Mischung von stereoisomeren Oximen (23-Oxime) dar- 
stellt, welche zwar in Alkalilauge léslich sind, aber auBerst leicht in 
_ Hydroxy-isoxazol iibergehen: 


Pe 


| 0 
_—-GeH.C.CHCH.GHs | OcHs.0. CH(OH).CH.G.H 
N.OH i 6 
>-(3-) Oxims a-Oxime 
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Diese Annahme wird nun auch durch eine andere Beobachtung 
_ bestatigt. Fir die Oxidoverbindungen ist es charakteristisch, daB sie 
beim Kochen mit Eisessig und Jodkalium Jod freimachen ), Wenn 
“man das >e-Oxime mit diesem Reagens kocht, so kann man beim 
Vergleich mit einer blinden Probe keine Spur von Farbung wabhr- 
-nehmen. Macht man aber einen Versuch mit dem »y-Oxim« unter 
"ganz denselben Verhaltnissen, so tritt eine Gelbfirbung ein, die zwar 
_ schwacher als bei der Oxidoverbindung selbst, aber doch sehr deut- 
lich ist. Dies stimmt genau mit dem, was zu erwarten ist, wenn 
“man in Betracht nimmt, da8 sich das Oxidooxim zum Teil durch 
_ Umlagerung in das oxidofreie Hydroxy-isoxazol der Jodreaktion ent- 
_ ziehi. 
Beziiglich des »>f-Oxims« reicht das bisher vorliegende Tat- 
_ sachenmaterial fir eine genauere Konstitutionsbestimmung nicht aus. 
BDiese Verbindung stellt vielleicht die stereoisomere Form des 4- Oxy- 
‘dibydro-isoxazols dar. 
Was schlieBlich das Hydrazin-Derivat des Benzoyl-phenyl- 
oxido&thans und dessen Derivate betrifft, habe ich in meiner ersten 
) Mitteilung schon bemerkt, da8 es gegen Erwarten von gelbem Queck- 
ilberoxyd nicht angegriffen wird. Es gibt auSerdem ein Nitroso- 
derivat, wie auch Jiérlander bei dem entsprechenden Anisoyl- 
derivat gefunden hat. 
4 Versetzt man eine kalte Eisessiglisung des Hydrazinderivat’S 
op. 209°) mit Natriumnitrit, fallt mit Wasser und krystallisiert 


2) Vergi. die folgende Mitteilung von S. Bodforss. 
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fants oder vena ae inter Zersetzung beie etwa 15 BC 

und in Alkohol leicht, in Benzol etwas schwieriger léslich sind. Beim 

-Umkrystallisieren scheint die Substanz sich etwas zu zersetzen. 
4.746 mg Sbst. (mach Pregl): 0.617 cem N (16°, 760 mm). 

Cis Hiz N3O2 (267.13). Ber. N 15.73. Gef. N 15.36. 

Daraus erhellt, daS auch in diesem Falle eine RingschlieBun 

eingetreten ist und die von mir als Hydrazon des Benzoyl-phenyl- 

oxidoathans beschriebené Verbindung in Wirklichkeit ein 3- Dipbe- 

ay -4-oxy-pyrazolin ist. 

ee Ee CeHs. C. CH(OH). CH. eee 

= yn 

Upsala, Universititslaboratorium, Oktober 1916. 
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296. Henrik Jérlander: 
Uber das Anisoyl-phenyl-oxidoathan. 


(Eingegangen am 21. Oktober 1916.) 


Wie Widman!) erwiesen hat, lassen sich die o-Halogen-— 
acetophenone mit Benzaldehyd bei Gegenwart von Natrium- 
- Athylat zu einer Oxidoverbindung, und zwar dem Benzoyl-phenyl-_ 
oxidoathan, kondensieren. Diese Verbindung hat er dann naher — 
untersucht ?). ‘ca 
Ich bin damit beauftragt worden, zu untersu@hen, ob auch da 
o-Chlor-p-methoxy-acetophenon (p-Chloracetyl- -anisol), CHO. 
CsH:.CO.CH2Cl, mit Benzaldehyd zu einer Oxidoverbindung zu 
kondensieren ist. Ich benutze hier die Gelegenheit, Hrn. Prof. Dr. 
| Widman, welcher diese Untersuchung geleitet hat, meinen ergeben- 
ee sten Dank auszusprechen. 

Das p-Chloracetyl-anisol verbindet sich glatt bei Gegenwart - 
Natriumathylat mit Benzaldehyd zu einer Oe we 
_-—s Anisoyl-phenyl-oxidoathan: cay 

Re oo ; 
if CH,0.C.H..CO.GH.CH.G.Hs. 

Die Konstitution wird dadurch bewiesen, daf sich die Vern 
dung sowohl in das entsprechende «-Diketon, Anisyl- -benzy 


+) A, 400, 86 [1913]. . 
2) B. 49, 477 [1916]; vergl. auch die voranstehende Miteilang. Me 


Efe oxal », als auch in ae des 8-Diketons, «- Ortauiey? 


. liden-acetophenon, iiberfiihren 148t. 


Das Benzoyl-phenyl-oxidoaithan geht beim Behandeln mit Chlor- 
wasserstoff-haltigem Alkohol in ein Chlorhydrin tiber. Auch das 
Anisoyl-phenyl-oxidoithan addiert sehr leicht Chlorwasserstoff, und 
zwar lassen sich zwei verschiedene Chlorhydrine erhalten. 


Mit Chlorwasserstoff in Alkohollésung entsteht ein bei 117° schmel- 


_zendes Chlorwasserstoff-Additionsprodukt, woraus beim Behandeln mit 


Natriumathylat bei 0° die Oxidoverbindung zuriickgebildet wird. 
Lost man aber die Oxidoverbindung in Eisessig und fiigt Acetyl- 
chlorid zu, so entsteht ein ganz verschiedenes Chlorhydrin yom 
Schmp. 110°, welches bei ahnlicher Behandlung mit Natriumathylat — 
nicht die Oxidoverbindung, sondern das a-Diketon Anisy]-benzyl- 
glyoxal liefert. Hieraus ergibt sich ihre Konstitution: 


I. CH30.CsHs.CO,CHCl.CH(OH).CsH; (Schmp. 117°) 


und Il. CH;0.CsHi.CO.CH(OH).CHCI.CsHs (Schmp. 110°). 


Dies wird durch Oxydation bestitigt. Die Verbindung I gab 
zwar kein zu fassendes Produkt, aus der Verbindung II aber resul- 


‘tierte ein gelbes Ol, welches mit o-Phenylendiamin das erwartete ° 


2-Anisyl-3-a¢-chlorbenzyl-chinoxalin: 
CH;30.C. H..C=N 


Ill. Cs Ha} 
Ce Hs. Bek a No » 


lieferte. 

Beim Behandeln von Bantist phosy ot ieukta mit Hydroxyl- 
amin hat Widman drei (vielleicht vier) Verbindungen erhalten, 
welche er in seiner ersten Mitteilung als Oxime des Benzoyl-phenyl- 
oxidoathans beschrieben hat. Die Anisoylverbindung gibt mit Hy- 
droxylamin ebenfalls drei verschiedene Derivate. Mit salzsaurem 
Hydroxylamin entsteht ein Kérper CisHisO;N vom Schmp. 150°, mit 
essigsaurem Hydroxylamin ein isomeres Produkt vom Schmp. 125— 


126°, das von einer Spur Chlorwasserstoff oder verdiinnter Schwetel- 


Saure in das bei 150° schmelzende umgelagert wird. Kocht man die 


| Oxidoverbindung mit Alkohol und salzsaurem Hydroxylamin, so 


erhalt man nebst dem Kérper yom Schmp. 150° ein drittes Isomeres 


yom Schmp. 185°, das von Chlorwasserstoff nicht verandert wird. 
Alle drei verlieren beim Kochen mit Hisessig und ein wenig kon- 


zentrierter Schwefelsaure ein Molekiil Wasser und gehen in das 
5-Phenyl- 3-anisyl-isoxazol: 
x ty, CH: 0.CeHs.C.CH:C. CoH; 
* : N= = 0 ? 


a 
ae 


; 1) Uber diese Verbindung werde ich bald Niaheres berichten. 


a 


- Anisoyl- phenyl-oxidoathans vorliegen. 


Eamon? Diese Vorbioday'Y ist schon von _ t 

a@-Oxyanisyliden-acetophenon und Hydroxylamin dargestellt. 

sie nahmen indessen an, da® die andere Carbonylgruppe des Diketons’ 
reagiert habe und die Verbindung somit als 3-Phenyl-5-anisyl- 
isoxazol anzusehen sei, was offenbar mit dieser neuen Darstellungs- 
weise unvereinbar ist. Daf hier in der Tat ein und derselbe wie 
vorliegt, wurde durch eine Mischprobe mit einem aus dem Diketon — 
dargestellten Praparat erwiesen. 

Zur -Feststellung der Konstitution der Verbindungen, die aus = 7 
Anisoy!-phenyl-oxido-athan und salzsaurem Hydroxylamin erhalten — 
wurden, ist nun von Belang, da®B sie aus den Chlorhydrinen darge- — 

- stellt werden kénnen, und zwar geht die Verbindung I beim Kochen 
mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoholischer Lésung in den Kérper — 
vom Schmp. 185° iiber, das Chlorhydrin II aber liefert den bei 150° 
schmelzenden. Die zu erwartenden Oxime haben also ein Molekiil | 
Chlorwasserstoff abgespalten. Da® dies unter Bildung einer Oxido- 
gruppe geschehen wiirde, ist ja a priori ganz unwahrscheinlich. Die 

_ Abwesenheit einer solchen wird iibrigens dadurch erwiesen, da sich 

- die Verbindungen acetylieren lassen und die so erhaltenen Produkte 
mit den aus den Acetaten bezw. Chlorhydrinen durch Behandeln — 
mit Hydroxylamin erhaltenen identisch sind. Das Abspalten von 
Chlorwasserstoff kann auch nicht zu Oximen von @- bezw. 6-Di- 
ketonen fiihren, da die Kérper von jenen Verbindungen durchaus | 
verschieden sind: sie lésen sich nicht in Natronlauge, reagieren nicht 

weiter mit Hydroxylamin und bleiben beim Kochen mit Sauren un 
verindert. So bleibt fiir das Abspalten von Chlorwasserstoff nur das 

Wasserstoffatom der Isonitrosogruppe iibrig. Bei dem Chlorhydrin 

ist dann der Verlauf: 


| CH30.CsH,.C.CH(OH).CHCI.CsH 
; N.OH Ah 
CH Cs Ee ee ae 

N > eae 
d.h. der Kérper vom Schmp. 150° ist 5- Phenyl-3- -anisyl-4- 
4.5- dibydro-isoxazol. 


=> 3M 


Die Verbindung vom Schmp. 125—126° lést sich zwar nic 
beim UbergieBen mit waBriger Natronlauge; dies geschieht jedo 
sogleich, wenn man eine alkoholische Lésung mit Wasser fallt 
dann Natronlauge zusetzt. Hier muf also ein wirkliches Oxim di 


1) Am. Soc, 22, 662 [1900}. 


me; 


se eee dem Chlorhydrin ‘I wiirde man erwarten, daB die one 
‘in folgender Weise von statten gehen sollte: a 


~ CH;0 Ce Hy.C.CHC1.CH(OH). Cs Hs 


a N.OH ey 
Led CH3;0.C. Hs. . CH.CH(OH).Cs Hs é 

N—O ; 
d.h. es sollte ein Kérper mit viergliedrigem Ring yorliegen. Aber 
das chemische Verhalten der Verbindung widerspricht einer solchen 
Formel. Sie verliert, wie erwahnt ist, beim Einwirken von konzeu- 
trierter Schwefelsaure ein Molekiil Wasser und geht in ein Tsoxazol, 
‘also in einen fiinfgliedrigen Ring, iiber. Im tibrigen ist sie gegen 
Sauren sehr bestandig und wird beim Kochen mit Zinkstaub und 
Risessig nicht reduziert, wie das auch mit der erwahnten Verbindung 
vom Schmp. 150° der Fall ist. Man mu8 deshalb annehmen, daB 
sich der viergliedrige Ring in einen Isoxazolring unter Verschiebung 
eines Wasserstoffatoms umlagert: 


_ CH;0.C;H,.C . CH. CH(OH).C. Hs 
;, N-0 
= Be reo oh, 


Die bei 185° schmelzende Verbindung ist dann als 5- Phe sy 
3- -anisyl-5-oxy-4.5-dihydro-isoxazol anzusehen. 


Das Chlorhydrin I kann auch mit zwei Molekiilen salzsaurem 
Hydroxylamin reagieren, und zwar unter Bildung einer Verbindung 
CicHi4O;Nz. Diese entsteht auch, neben den Kérpern V und VI, 
aus Anisoyl-phenyl-oxidoathan bei ahnlicher Behandlung, was offenbar 
auf eine primare Chlorwasserstoff-Addition unter Bildung des Chlor- 
hydrins I zuriickzuftihren ist. Dagegen bildet sie sich selbst bei 
mehrstiindigem Kochen mit Hydroxylamin nicht aus den Verbindungen 
Vound VI. Wie dies bei den a-Halogen-ketonen oft der Fall ist *), 
‘bat auch hier das Chlorhydrin Chlorwasserstoff unter Ersatz einer 
Asonitrosogruppe abgespalten. Die erhaltene Verbindung ist hieraus 
‘durch Wasserverlust entstanden und ist also als 5-Phenyl-3- ess 

-isonitroso-4.5-dihydro-isoxazol: 
: CH30.C.Hs.C.C(:N.OH).CH.C¢ Hs - 
4 jsp eee : 
BD ccchen.. Kine Wasserabspaltung zur Bildung eines Furazans kann 
nicht stattgefunden haben, da die Verbindung i in N atronlauge ldslich ist. 


VI. 
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wie die Widmansche Verbindung, kein Hydrazon ist, sondern al . 9 
_ §-Phenyl-3-anisyl-4-oxy-pyrazolin: 


Oe ais CH;0.Cs Hi.C.CH(OH).CH.Cs Hs 
; : N-—————_NH ? 


aufzufassen ist, da mit salpetriger Saure eine Nitrosoverbindung ent 
steht. Dieses Oxy-pyrazolin habe ich nicht aus den Chlorhydrine: 
erhalten kénnen, weshalb ich angenommen habe, daf die Kinwirkun 
von Hydrazin ebenso verlauft, wie die von Hydroxylamin unter ahn 
; lichen Verhaltnissen. Die Verbindung verliert leicht ein Molekiil 
oe Wasser und geht in 5-Phenyl-3-anisyl-pyrazol iiber, das auc 
aus «-QOxyanisyliden-acetophenon und Hydrazinhydrat dargestel 

werden kann. 


Mit Phenylhydrazin gibt Benzoyl-phenyl-oxidoathan nae , 
Widman nur das Triphenyl-pyrazol, und ein Phenylhydrazon mit 
intakter Oxidogruppe (oder vielleicht ein Phenyl-oxy-pyrazolin) war 
nicht zu finden. Aus Anisoyl- phenyl-oxidoathan entsteht bei der | 
Einwirkung yon einem geringen Uberschu8 an Phenylhydrazin eben- | 
falls nur das 1.5-Diphenyl-3-anisyl-pyrazol: a 


_ CHO. Ce Hs.C.CH:C.C. Hs 
N——N. C.H;™ 


———— 


welches man auch aus a-Oxyanisyliden-acetophenon erhalf. Unter 
Verwendung eines grofen Uberschusses an Phenylhydrazin addiert 
sich ein zweites Molekiil zu der Oxidogruppe, und man erhilt einen }) 
Korper CzeH2s02Ns. Hine derartige Einwirkung von Phenylhydrazin 
wurde von Japp und Michie ') bei der Acetyl-methyl-diphenyl-oxido- 
butterséure und der Dimethyl-diphenyl-oxido-glutarséure und von 
Japp und Maitland’) bei der Phenyl-glycidsaure beobachtet. 
primaren Additionsprodukte spalteten jedoch sogleich Wasser ab un 
gingen in Pyrazolidon-Abkémmlinge iiber. Die Imidogruppe 
Phenylhydrazin-Molekiils trat immer in Reaktion. Auch hier vollzieh 
sich die Reaktion in derselben Weise, und die Verba es ha 
_ Konstitution: 


Eek. CHO. Ces C(-N.NH.CoH,).CH (OH). CH (CoH). Ge) Nib. 
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Q Denn mit -salpetriger Saure bekommt man einen Nitrosokérper 


CxsBac ON, was nicht mit einer Formel R. Ce GH, 7 
5 


1 -erklaren ist, aber aus X entsteht durch Oxydation der Aminogruppe 
eine Nitrosogruppe: 
“XI. CH;0.C;H:.0(:N.NH.C. H;).CH(OH).CH(C. Hs). N(Cs Hs) .NO. 
a Mit Benzaldehyd gibt X unter Wasseraustritt ein Hydrazon: 
“XI. CH;0.Cs H.C (:N.NH.C; Hs). CH(OH). CH (Ce Hs).N (Ce Hs).N: 
-CH.Ce Hs. 
Dieses widerspricht ebenfalls einer Hydrazoformel, da nach 
-Rassow und Lummerzheim ') Hydrazobenzol sich mit Benzaldehyd 
‘nicht zu Benzhydrazoin vereinigt, sondern zu Azobenzol oxydiert wird. 


a 
:. 


Die Verbindung X verliert sehr leicht Wasser und Phenylhydrazin 
und geht in das Diphenyl-anisyl-pyrazol (IX.) iiber. Infolgedessen ist 
es nicht mdglich gewesen, die Stelle der Hydroxylgruppe zu be- 
stimmen. Bei den oben érwihnten, von Japp u. a. untersuchten 
Oxidosauren wird der Dreiring in der Weise gesprengt, daB die 
‘Hydroxylgruppe an dasselbe Kohlenstoffatom wie die Carbonylgruppe 
_gebunden wird. Da die Einwirkung von Hydroxylamin auf Anisoyl- 
phenyl-oxidoathan in derselben Weise verliuft, ist es ja sehr wahr- 
scheinlich, daB dieses auch hier der Fall ist. 
Ms 
; Experimentelles. 

; Anisoyl-phenyl-oxidoathan. 

Diese Verbindung ist durchaus analog mit dem Benzoyl-pheny]- 
oxidoathan darzustellen und zwar iibergieBt man 30g p-Chlor- 
-acetyl-anisol mit etwa 150 cem Alkohol, fiigt 25 g Benzaldehyd 
zu, kihlt gut mit Eiswasser und J4Bt unter stetigem Schiitteln eine 

Alkoholl6sung von 3.75 g Natrium eintropfen. Nach einiger Zeit 
fallt man mit Wasser und krystallisiert den Niederschlag aus Alkohol 
Sn, Man erhalt in etwa 90° Ausbeute rhombische Tafeln vom 
Schmp. 82°, die sich in Eisessig, Benzol und warmem Alkohol leicht 


Lésung keine Farbung. Die Verbindung ist in Natronlauge unlés- 


phenyl-glyoxals Gelbfarbung. 
0.1807 g Sbst.: 0.4991 g CO, 0.0906 g H;0. 
Cig His O3. Ber. © 75. 56, H 5.55. 
z Gef. > 75.33, » 5.61. - eX 


i dsen. Mit Eisenchlorid entsteht in alkoholischer oder acetonischer — x 


‘lich; beim Kochen entsteht aber infolge einer a gebildeten Anisyl- 


Nach kurzer Zeit krystallisier 
Chlorhydrin aus und wird durch Umkrystallisieren aus Methylalko 


nang gereinigt. Kleine, farblose Prismen yom Schmp. 117°, die in den 
a _ tiblichen organischen Lésungsmitteln (auBer Ligroin) leicht léslich | 
" sind. Die Ausbeute betragt nur etwa 50% der theoretischen, da _ 


gleichzeitig ein betrachtlicher Teil der Oxidoverbindung in Anisyl- 
benzyl-glyoxal umgelagert wird. i 
0.1938 g Sbst.: 0.4680 g COs, 0.0921 g H20, 0.0236 g Cl. 
CisHisO3CL Ber. C 66.07, H 5.20, Cl 12.20. 

Gef. > 65.86, > 5.32, » 12.18. . i. 

Das Acetylderivat erhalt man, wenn man das Chlorhydrin | 

mit Essigséure-anhydrid iibergieBt und ein paar Tropfen konzen- 
_. __ trierter Schwefelsiure zufiigt. Nach halbstiindigem Stehen wird das | 
are Reaktionsprodukt mit Wasser ausgefallt und aus Alkohol umkrystal- _ 
ae lisiert. Farblose Blatter yom Schmp. 72°, in organischen Liésungs- | 
: mitteln leicht léslich. q 
= 0.1751 g Sbst.: 0.4182 g COz, 0.0819 g Hs0, 0.0186 g Cl. 
rt CisHizO.Cl. Ber. C 64.94, H 5.15, Cl 10.66. 
Gef. >» 65.14, » 5.23, » 10.62. 


«-Phenyl-y-anisyl-7-keto-B-oxy-a-chlor-propan (HD 

10 g Anisoyl-phenyl-oxidoithan werden in kaltem Eisessig gelést, 

_ mit etwas Wasser versetzt, und dann 4 g Acetylchlorid zugefiigt. 

iy Nach wenigen Minuten wird das Produkt mit Wasser ausgefallt und 

alg eine gelbe, halbfeste Masse erhalten. Man lést sie in warmem — 

_Alkohol, und binnen einigen Stunden ist sie zu Krystallen erstar : 

Aus Alkohol werden kleine Nadeln vom Schmp. 110° erhalten. Aus- 

beute etwa 5g. Die Verbindung ist in ublichen organischen Lésungs- 

mitteln leicht léslich, jedoch etwas schwerer als das andere Chlor. 

hydrin. a 
0.2120 g Sbst.: 0.5110 g COs, 0.0976 g HzO, 0.0252 ¢ Cl. 

CisHisO3Cl. Ber. C 66.07, H 5.20, Cl 12.20. 

Gef. » 65.74, » 5.15, » 11.89. . 

Die Verbindung wird auch durch Einleiten yon Chlorwassers off 

in eine Benzollésung von Anisoyl-phenyl-oxidoathan erhalten, 

Das Acetylderivat bekommt man auf ahnliche Weise wie 

_ soeben erwabnte. Es bildet farblose, in organischen Lésungsmit 

leicht lésliche Prismen (aus Alkohol) vom Schmp. 84% =, 5 | 
0.1781 g Sbst.: 0.4216 g COs, 0.0852 g Hy0, 0.0188 g Cl. 

CieHirO.Cl. Ber. C 64.94, H 5.15, 110.66. 

Gel. > 64.56, » 5.35, » 10.56. 
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8 g Chlorhydrin werden mit kaltem Hisessig tibergossen und mit 
1g Natriumbichromat, in wenig Wasser geldst und mit ein “paar 
‘Tropfen konzentrierter Schwefelsaure versetzt, oxydiert. Nach gelin- 
‘dem Erwirmen auf dem Wasserbade wird das Reaktionsprodukt mit 
Wasser als ein gelbes Ol ausgefallt und mit Ather aufgenommen. 
Das O] konnte nach Verdampfen des Athers nicht zum Krystallisieren 
@ebracht werden. Es wurde dann in kaltem Methylalkohol gelést 
und mit 0.8 g o-Phenylendiamin versetzt. Nach einigen | ae 
schied sich beim Reiben mit einem Glasstab das 

2-Anisyl-3-a-chlorbenzyl-chinoxalin (III) 
ab. Es krystallisiert aus Alkohol in kleinen, farblosen Nadeln vom 
Schmp. 92—93°, die in Alkohol und Benzol leicht léslich sind. 
0.1818 g Sbst.: 0.4857 g C02, 0.0795 g H20, 0.0180 g Cl. 
Coo HizON,Cl. Ber. C 73.21, H 4.75, Cl 9.83. 
Gef. » 78.06, » 4.91, » 9.93. 


Anisoyl-phenyl-oxidoaéthan-Oxim. 

Kine alkoholische Lésung von Anisoyl-phenyl-oxidoathan wird 
mit einer Losung von 2 Mol. salzsaurem Hydroxylamin und der 4qui- 
valenten Menge Natriumacetat versetzt. Nach gelindem Erwarmen 
wird die Lésung iiber Nacht stehen gelassen, wonach sich die Ver- 
bindung abgeschieden hat. Aus Methylalkohol umkrystallisiert bildet 
sie farblose Blatter vom Schmp. 125—126°, die in den tiblichen orga- 
nischen Lisungsmitteln (auBer Ligroin) ziemlich leicht léslich sind. 

0.2019 g Sbet.: 0.5271 g COs, 0.1034 g H,0. — 0.1963 g Shst.: 9.2 com 
N (17°, 751 mm). 

5 CisHi;O3N. Ber. C 71.34, H 5.62, N 5.21. 
Gef. » 71.20, » 5.78, » 5.45. 
Aus der alkalischen Lisung des Oxims scheidet sich nach einiger 
“Zeit das Phenyl-anisyl-oxy-dihydro-isoxazol (V.) ab. Dieselhe Um- 
Jagerung tritt beim Versetzen einer warmen, alkoholischen Vésung 
‘mit einem Tropfen verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure oder beim 
_Erwarmen einer Kisessiglésung ein. Auch bei langerem Aufbewahren 
wird die Verbindung teilweise umgelagert. 


5-Phenyl-3-anisyl-4-oxy-4.5-dihydro-isoxazol (V.). 

Eine alkoholische Loésung yon Anisoyl-phenyl-oxidoaithan wird 
mit einer waBrigen Lésung von 2 Mol. salzsaurem Hydroxylamin ver- 
-setzt. Nach kurzem Erwarmen krystallisieren farblose, feine Nadeln 
vom Schmp. 150°, die sich in organischen Liésungsmitteln (auBer Li- 
groin) leicht lésen. Die Verbindung bildet sich auch in betrachtlicher 


bee ey 


fi 
tionsprodukt mit Wissen befreit. es mit Methylalkoho von schmieri 


Verunreinigungen und krystallisiert es aus verdiinntem Alkohol un 
Zusatz von wenig Salzsiure um. Diese Methode gibt eine bes 
Ausbeute, das Produkt ist aber gewohnlich gelblich gefarbt. Es wir 
auch bei dreistiindigem Kochen aus Chlorhydrin II mit Alkohol und 
salzsaurem Hydroxylamin gebildet. 
; 0.1959 g Sbst.: 0.5101 g Oz, 0.1020 g H,0. — 0.2841 g Sbst.: 10.8 com iif 
N (14°, 767 mm). . a 
CisHisO3N. Ber, C 71.84, H 5.62, N 5.21. 
Gef. » 71.02, » 5.83, » 5.54. | 
‘Das Acetylderivat bildet sich oe Kochen mit Essigsiure- | 
anhydrid, das mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsdure ver- 
setzt ae ist. Aus Alkohol krystallisiert es in kleinen, farblosen’ 
Prismen vom Schmp. 128°, die in Ligroin schwer, in tibrigen Oe 4 
f nischen Lésungsmitteln leicht léslich sind. 
5 0.1708 g Sbst.: 0.4335 g COs,.0.0860 g H,0. 
’ CigH;;OsN. Ber. C 69.43, H 5.51. 
Gef. » 69.22, » 5.63. 


| 
| 


5-Phenyl-3-anisyl-5-oxy-4.5-dihydro-isoxazol (VI). 
Diese Verbindung bildet sich in geringer Menge bei droieenndiel 
_ Kochen einer alkoholischen Lésung von Anisoyl-pheny]-oxidoath, 
mit salzsaurem Hydroxylamin (3 Mol.). Viel besser wird sie in de 
. selben Weise aus dem Chlorhydrin I gewonnen; jedoch nehme m 
tree nur 1*/2 Mol. Hydroxylamin. Sie ist in Alkohol ziémlich schwer lés 
lich und krystallisiert daraus in farblosen, glanzenden Blattern vom | 
Schmp. 185°. Sie lést sich nicht in Natronlauge und wird beim — 
Kochen mit Eisessig und konzentrierter Salzsaure nicht verandert. 
| tas 0.1668 g Sbst.: 0.4359 ¢ COs, 0.0886 g H,0, — 0.2083 g Sbst.: 9.6 ee 
met N (14°, 750 mm). 
Cys His O3 N. Ber. C 71.34, H 5.62, Ns5.215 
Gel. > 71.27, » 5.61, > bi545 
Das Acetylderivat erhalt man in derselben Weise wie da 
vorige. Es krystallisiert aus Alkohol in: " farblosen Blattern 
Schmp. 152—158°. 
0.1871 g Sbst.: 0.4783 g COs, 0.0916 ¢ H,0. 
Cis Hi7 O1N . Ber. C 69.43, H o.0'L, 
Gef, > ote » 5.48. 


5- Phenyl- 3-anisyl-4-isonitroso-4.5- sduiydro. isoxazol ai 


Diese Verbindung bildet sich nebst dem soeben erwahn 
_ hydro-isoxazol bei langerem Kochen einer alkoholischen Lésur 


Anisoy]-phenyl-oxidoathan mit salzsaurem Hydroxylamin. Nachdem man 
‘die auskrystallisierte Masse abfiltriert hut, wird die Mutterlauge mit 
‘Wasser gefallt und die erhaltene schmierige Masse mit Ather behan- 
delt. Man bekommt dann einen festen, farblosen Kérper. Dieser 
‘entsteht auch, wenn man das Chlorhydrin I in alkoholischer Lésung 
imit einem grofen Uberschu8 von salzsaurem Hydroxylamin 3 Stdn. 
Jkocht. Aus Eisessig krystallisiert die Verbindung in sehr kleinen, 
farblosen Nadeln und schmilzt bei 225° unter heftiger Gasentwicklung 
und Verkohlen. Sie ist in kochendem Kisessig schwer, in iibrigen 
organischen Lésungsmitieln fast gar nicht léslich und lést sich in 
‘Natronlauge ohne Farbe. 
0.1699 g Sbst.: 0.4227 g CO2, 0.0762 ¢ H,O. — 0.2691 g Sbst.: 22.2 cem 
'N (15°, 757 mm). 
2: Cig HisO3Nz. Ber. C 68.05, H 5.00, N 9.93. 
Gel. » 67.85, » 5.02, » 9.74. 


i 5-Phenyl-3-anisyl-4-0x y-pyrazolin (VIL). 
5 g Anisoyl-phenyl-oxidoathan werden in alkoholischer Lé- 
sung 5 Min. mit 2.5 g Hydrazinhydrat gekocht. Beim Abkihlen 
scheidet sich eine Krystallmasse ab, welche aus Alkohol umkrystalli- 
siert wird. Man erhalt farblose Nadeln, die bei 176—177° unter 
Zersetzung schmelzen. Die Verbindung ist in Alkohol ziemlich 
schwer, in Benzol und Aceton leicht léslicbh. Lést sich in verdiinnter 
Salzséure und {allt bei Zusatz von Natronlauge unverandert aus. 
0.1930 g Sbst.: 0.5055 g CO2, 0.1067 g H,O. — 0.1962 g Sbst.: 18.5 cem 
N (22°, 744 mm). 
CisHieO2.No. Ber. C 71.60, H 6.02, N 10.45. 
Gef. » 71.48, » 6.19, » 10.68. 

Das Diacetylderivat entsteht, wenn man das Pyrazolin bei 
gewohnlicher Temperatur mit Essigstureanhydrid behandelt, das mit 
einer Spur konzentrierter Schwefelsiure versetzt worden ist. Nach 
einiger Zeit fallt man das Produkt mit Wasser und krystallisiert es 
aus Hisessig. Farblose kleine Prismen vom Schmp. 195—196°, ziem- 
lich schwer léslich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol und leicht 
in Kisessig. ’ . 
0.1981 g Sbst.: 0.4961 g CO2, 0.0999 g H20. — 0.1725 g Sbst.: 12.4 ecm 
N (18°, 746 mm). 

ls C20 Hap On No Ber. C 68.15, H 5,72, N 7.96. 
Gef. » 68.30, » 5.64, » 8.28. 


q _ 5-Phenyl-3-anisyl-1-nitroso-4-oxy-pyrazolin. 
“Das Oxy-pyrazolin wird in kaltem Hisessig gelést und mit Na- 


triumnitritlésung im Uberschu®B versetzt. Bei Zusatz von Wasser fallt 


te 


2792 


die Nitrosoverbindung aus und krystallisiert aus Alkohol in schw 
gelben Nadeln vom Schmp. 148° unter Gasentwicklung. a 
0.2136 g Sbst,: 0.5079 g COs, 0.1021 g H.0, — 0.1885 g Sbst.: 28.2 ce 

N (19°, 758 mm). 
CieHisOzNz. Ber. C 64.61, H 5.09, N 14.15. 
Gef. » 64.85, » 5.85, » 14.35. 
Sie ist in Alkohol und Ather leicht, in Benzol ziemlich sch wer 
léslich. Bei der Liebermannschen Nitrosoreaktion entsteht Grin- 
farbung statt der tiblichen blauen Farbe. ; 
Das Acetylderivat erhailt man beim Behandeln bei gewohn- 
licher Temperatur mit Essigséureanhydrid, das mit einer Spur kon 
zentrierter Schwefelsiure versetzt worden’ ist. Es krystallisiert aus 
Aceton und Alkohol in kleinen hellgelben Prismen vom Schmp. 1779 
unter Zersetzung und ist in Alkobol und Benzol schwer, in Aceton 
ziemlich leicht léslich. Bei der Liebermannschen Reaktion entsteht 
auch hier Griinfarbung. q 
' 0.1633 g Sbst.: 0.3813 g COs, 0.0760 g H,O. — 0.1388 g Sbst.: 14.8 com 

N (17°, 750 mm). 
Cig Hi704,Nz. Ber. C 68.69, H 5.05, N 12.39. 
Gef. » 63.68, » 5.21, » 12.39, 


5-Phenyl-3-anisyl-pyrazol. 

Diese Verbindung bildet sich aus dem Phenyl-anisyl-oxy-pyrazolin 

durch Kochen mit Hisessig oder mit alkoholischer Alkalilauge. Sie 

wird am besten aus a-Oxyanisyliden-acetophenon durch Erwarmen mit 

Alkohol und Hydrazinhydrat dargestellt. Aus Alkohol krystallisiert 

sie in farblosen Nadeln vom Schmp. 159—160° und ist in Alkohol 

und Ather ziemlich leicht, in Hisessig, Benzol und Aceton sehr leicht 

léslich. j 

0.1729 g Sbst.: 0.4840 g COz, 0.0900 g Hs0. — 0.1682 g Sbst.; 15.9 com 

N (17°, 745 mm). 

Cig Hy, OND. Ber. C 76. 16, H 5.64, N 11. 20. 

Gef. » 76.35, » 5.82, » 11.24, 4 

Das Acetylderivat bildet sich leicht beim Kochen von Phenyl- 

anisyl-pyrazol mit Essigsdureanhydrid. Krystallisiert aus Alkohol in 

farbloser verfilzten Nadeln vom Schmp. 88°, die in Ligroin ziemlich 

schwer, in tibrigen organischen Lésungsmitteln leicht loslich sind. 
0.1827 g Sbst.: 0.4979 g COz, 0.0906 g H,0. 

Cig Hig Oo No. Ber. C 18.98, H AMi pe 

Gef. » 74.32, » 5.55. 


1.5-Diphenyl-3-anisyl-pyrazol (IX.). ; 
2g Anisoyl-phenyl-oxidoithan werden etwa 20 Min. mit Kisessig. 
und 1g Phenylhydrazin gekocht. Aus Alkohol krystallisiert es in 


‘4 
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llangen, farblosen ‘Nadola: yom Shan, 140° ona ist in Alkohol ziem- 
‘lich schwer, in Ather ziemlich leicht, in Benzol, Bisessig und Aceton 
leicht léslich. 
Die Verbindung 1a&t sich in derselben Weise. aus fey henzyidan: 
‘acetophenon darstellen. 
0.1566 g Sbst.: 0.4636 g COs, 0. 0781 g me — 0.1863 g Sbst.: 14.3 ccm 
a nat 747 mm). 
Co Hig ON. Ber, C 80.94, H 5.56, N 8.59. 
Gel. » 80.74, » 5.58, » 8.76. 


Brom-1.5-diphenyl-3-anisyl-pyrazol. 

2g Diphenyl-anisyl-pyrazol wurden in Kisessig gelést und mit 
Brom in geringem Uberschu® versetzt. Die Verbindung krystallisierte 
‘aus benzolhaltigem Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 149°, 
die in Alkohol schwer, in Benzol leicht léslich wareh. 

(0.2376 g Sbst.: 0.5707 g COs, 0.0957 g H,0, 0.0468 g Br. — 0.1563 ¢ 
Sbst.: 9.8 eem N (18°, 755 mm). 
q C22 Hiz O No Br. Ber, © 65. 15 H 4,23, N 6,92, Br’ 19.73. 
i Gef. >» 65.51, » 4.51, » 6.938, » 19.70. 

Da das Bromatom leicht eintritt, dirtte es an den Pyrazolkern 
gebunden sein, 


/ Seals “-anisyl-7-[N*-phenyl-hydrazino]-e-keto-B- ORY” 
propan-Phenylhydrazon (X.). 

5 g Anisoyl-phenyl-oxidoithan werden in kaltem Hisessig gelést 
und mit 6g Phenylhydrazin versetzt. Nach zweistiindigem Stehen 
wird mit Wasser gefallt, und das abgeschiedene Produkt mit Methyl- 
alkohol erwarmt. Beim Abkihlen bleibt ein farbloser Kérper ungelést. 
Dieser wird aus Benzol und Ligroin umkrystallisiert, und man erhalt 
kleine farblose Nadeln vom Schmp. 166° unter Zersetzung, die in 
Alkohol und Ather schwer, in Eisessig ziemlich leicht und in Benzol 
und Aceton leicht loslich sind. Ausbeute etwa 4 g. 
| 0.1681 g Sbst.: 0.4561 g COs, 0.0957 g Hx0. — 0.1668 g Sbst.: 0.4528 g 
00s, 0.0918 g H,O. — 0.1211 g Sbst.: 12.8 cem N (17°, 760 mm). 
¥ : Cys Hog Oo Na. Ber. C 74, 29, H 6.24, Ne L289? 

' Gef. » 74.00, 74.04, » 6.37, 6.16, » 12.44. 

: Die Verbindung wird von Benzoylchlorid, Essigsiureanhydrid 
und kochendem Eisessig schnell in das Diphenyl-anisyl-pyrazol ([X.) 
iibergefiibrt. Eine Lésung in Eisessig nimmt schon bei gewohnlicher 
‘Temperatur bald eine gelbe Farbe an. Dies wird von einem in gelben 
Nadeln krystallisierenden Zwischenprodukt beim Ubergang in das 
Pyrazol bewirkt, das aber nicht in reinem Zustand dargestellt werden 
‘konnte. Die Verbindung X entlarbt Kaliumpermanganat in acetonischer 
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Lésung unter Bildung einer roten Masse, die nicht zum Krystallisieren 
gebracht werden konnte. 


Da die Verbindung so leicht in das Pyrazol iibergeht, so sollte 
man erwarten, daB die Einwirkung von Brom ebenso wie bei diesem 
verlaufen wiirde. Dies ist aber nicht der Fall. Wenn man zu einer 
Kisessiglésung 2 Atome Brom hinzufiigt, tritt keine Entwicklung von 
Bromwasserstoff auf, aber die Fliissigkeit nimmt schnell eine dunkle 
Farbe an. Fallt man mit Wasser, erhalt man einen gelben Nieder- 
schlag, der sich aus Benzol und Alkohol allmablich krystallinisch 
abscheidet, jedoch nicht homogen zu sein scheint. Werden aber statt 
dessen 5—6 Atome Brom zugesetzt, so tritt eine lebhatte Entwicklung 
von Bromwasserstoff ein. Nach einigen’ ‘Minuten fallt man das 
Reaktionsprodukt mit Wasser aus und entfernt das iiberschiissige 
Brom mit schwefliger Saure. Die Verbindung wird aus Alkohol und 
Benzol krystallisiert und in farblosen Nadeln yom Schmp. 165—166° 
erhalten, die in Alkohol schwer, in Benzol aber leicht léslich sind. 

0.1525 g Sbst.: 0.3080 g COs, 0.0540 g H30, 0.0506 g Br. — 0.1573 
Sbst.: 0.3143 g CO., 0.0537 g H,0, 0.0518 ¢ Br. — 0.1699 g Sbst.: 8.8 com_ 
N (179, 755 mm). . 
Caza HisON2 Bro. Ber. © 54.32, H 3.73, N 5.77, Br 32.89. . 
Cx2HisONsBr. > » 54.55, > 333, > 5.79, » 33.03. 

Gel. » 54.72, 54.49, » 3.96, 3.82, » 6.06, » 33.18, 32.93. 

Der Verbindung mu8 also die Zusammensetzung Cs: His ON: Bre” 
zukommen. Sie entfarbt weder Permanganat- noch Bromlésung, weshalb- 
sie kein Bromderivat der Verbindung CH; 0.C;H:. C(: N. NH. C.Hs). CH: 
CH.CsHs, sein kann. Es muB also ein Dibrom=1.5-diphenyl-3- 
anisyl-pyrazolin vorliegen. Der Kérper gibt jedoch keine 
Pyrazolinreaktion, Beim Kochen mit Natriumalkoholat wird er sehr 


wenig angegriffen. Zu einer naberen Untersuchung reichte das 
Material nicht aus. 3 


y-Phenyl-a-anisyl-y-[phenyl-nitroso-amino]-e@-keto-8- oe 
propan-Phenylhydrazon (XI). 


2g der Verbindung X wurden in kaltem Eisessig gelést und 
mit 1.2 g Natriumnitrit in Wasser gelést versetzt. Beim Zusetzen 
von Wasser fiel eine gelbe Masse aus, die sich in Lisungsmittela 
leicht léste, aber nicht krystallisierte. Wurde sie in kaltem Alkoho! 
oder Eisessig gelist, krystallisierte jedoch eine winzige Menge langsam 
aus. Ein besserer Erfolg wurde erzielt, wenn das gelbe Produkt mit 
Salzsaiure vorsichtig erwarmt wurde, bis es zu einer braunen Masse 
gesintert war, welche dann in warmem Alkohol gelést wurde. Di 
Verbindung schied sich beim Abkiihlen krystallinisch ab. Aus Benzol 


P. 156—1579 ane. lebhafter ees ong Sie ist in Alkohol 
Ather schwer, in Benzol ziemlich leicht léslich und gibt die 
ae Reaktion. 


Cos Hog 05 Ne. Ber. C 712.07, H 5.62, N 12.02. 
Gel )-41:71, 2 5.81,» 12.31. 


- - 


= 
| 


-Phenyl- a&-anisyl-7-[N*-phenyl-N-benzyliden-hydrazino]- 

-. — &-keto-8-oxy-propan-Phenylhydrazon (XII.). 

1 g der Verbindung X wurde mit Alkohol und 0.25 g Benzaldehyd er- 

wirmt, bis sich die Substanz gelést hatte. Dann wurde wenig Benzol 
gesetzt. Beim Abkiihlen schied sich die Verbindung aus und 

de aus Alkohol umkrystallisiert. Sie bildete farblose Nadeln vom 


_ 0.1981 g Sbst.: 0.5654 g COs, 0.1088 g H,0, —°0.1266 g Sbst.: 11.2 com ox 
| (14°, 762 mm). * 
C35 Hg2 Og Nu. Ber. C CEES H 5.97, N 10.37. er 
Gef. » 77.84, » 6.15, » 10.55. 
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297. Sven Bodforss: Zur Kenntnis der aromatischen 
Oxidoverbindungen. 
(Hingegangen am 21. Oktober 1916.) 


Das von Claisen und Darzens ausgearbeitete Verfahren, Gly- 
Biscrcss darzustellen, hat jiingst von Widman!) eine Verallge- 
‘meinerung erlahren, die ihn zur Entdeckung des Benzoyl-pheny|- 
“oxidoithans, des lange vergeblich gesuchten Isomeren des Diben- 
oylmethans, fihrte. ; 
14 ‘i _ Die ie eae emes Peuee seiner Untersuchungen hat er mir 
einem geehrten Lehrer Prof. O. Widwiwe fiir seine hilfreichen Rat- 
=" und seinen freundlichen Beistand meinen besten Pane a 
6 oe 
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er herauszufinden, ergibt, da® lange nicht alle Aldehyde di 
Kondensation fahig sind. Obgleich keine Gesetzmafigkeiten gefunden 
sind, geht hervor, da® die Gegenwart eines Halogenatom 
oder einer Nitrogruppe die Reaktion stark beginstigt. 

Das beste Resultat ist bisher mit dem m-Nitro-benzaldehyd 
gewonnen worden. Seine Kondensation mit m-Brom-acetopheno 
fihrt zu dem Benzoyl-m-nitrophenyl-oxidoathan, 

O 
Be 
Cs H;.CO.CH—CH.CsHi,NOz (1.), 

dessen Reaktionsverhiltnisse ich nach mehreren Richtungen hin unter- 
sucht habe, 

Ketone reagieren mit #-Brom-acetophenon im allgemeinen oleke 
Die Oxidoverbindungen selbst machen jedoch von dieser Regel eine 
merkwiirdige Ausnahme, da der Keto-Sauerstoff hier leicht bowea 
ist und das Entstehen eines neuen Oxidoringes gestattet. ; 

So erhilt man aus der obigen Verbindang einen Kérper, dem D 
die Konstitution 


Ron Ge ae 
CeHs.CO. cH-6. CH—cH. Ce Hs. NO; QL) 
Os Hs 
zuzuschreiben ist. 

In ahnlicher Weise kann man aus Benzoyl-phenyl- -oxidoithan q 
und -Brom-acetophenon zu dem unsubstituierten, Diglycid gelangen; q 
seine Bildung verlauft jedoch viel trager, als die des Nitro- oder — 
Chlorderivats. Unter etwas veranderten Bedingungen ist es mir je 
doch gelungen, das Diglycid in gréBeren Mengen zu nee Da 
tiber wird spater berichtet werden. 


Experimenteller Teil. 

Benzoyl-m-nitrophenyl-oxidoathan (I). ; 

40 g o-Brom-acetophenon und 30g m-Nitro-benzaldeh 

(1 Mol. von jedem) werden in ungefaéhr 400 ccm Alkohol gelé 
Hierzu setzt man bei Zimmertemperatur tropfenweise unter lebh 
‘Umschiitteln eine aus 4.6 g Natrium bereitete Alkoholatlésung hinz 
Bald beginnt ein krystallinischer Niederschlag zu entstehen, der bi 
fortgesetztem Alkoholat-Zusatz sich stark vermehrt, so daB die Re 
tionsmischung zu einem Brei erstarrt. 


Es ist fiir das glickliche Gelingen der Reaktion notwendig, dab 
Umschiitteln gentgend energisch und ohne Unterbrechung fortgesetz ¥ 


‘so daB die Alkoholatlésung schnell genug durchgemischt wird, weil die Lé- 
sung sich sonst bald braun farbt. Man vermeidet dies, wenn man die Losung 
ab und zu mit Alkohol verdinnt. ; 

Ist alles Alkoholat zugesetzt, sauert man die Lésung mit einigen 
‘Tropfen Essigsiure an, um einen etwaigen Uberschu8 von Alkali zu 
‘entiernen. (Die benutzten Brom-acetophenon-Praparate sind oft nicht 
iganz rein gewesen, so dai bei Verwendung von genau berechneten 
Mengen ein kleiner Uberschu8 von Alkali erhalten wird.) 

Der Niederschlag wird abgenutscht, mit Alkohol und Wasser ge- 
‘waschen und getrocknet. Das so erhaltene Priparat ist fiir die wei- 
iteren Untersuchungen geniigend rein. 


Zur Analyse wurde die Verbindung aus siedendem Alkohol um- 
ikrystallisiert. Schmp. 118°. Ausbeute 80% der Theorie. 
Das Glycid ist aller Wahbrscheinlichkeit nach dimorph. Lat man 
‘eine in der Warme gesattigte Alkohollésung sich langsam abkiihlen, 
§s0 fallt die Substanz in Gestalt diinner, schillernder Blattchen aus, 
die sich unter dem Mikroskop als schief abgeschnittene Prismen er- 
weisen. Wird die Lisung dagegen schnell abgekiihlt, so bekommt 
man lange, zusammengefilzte Nadeln. Beide Modifikationen zeigen 
‘denselben Schmelzpunkt. 
0.1228 g Sbst.: 0.3021 g COs, 0.0478 g H,0. — 0.1763 g Sbst.: 7.8 cem 
IN (19°, 754 mm), — 4.268 mg Sbst. (mach Pregl): 10.50 mg COs, 1.55 mg 
18,0. * 

Cis HiiO4N. Ber. C 66.89, H 4.12, N 5.21. 

Gef. » 67.09, 67.10, » 4.35, 4.06, » 5.13. 

Die Verninding ist schwer léslich auch in siedendem Methyl- und 
Athylalkohol, etwas leichter in Eisessig und Benzol, leicht léslich in 
‘Chloroform und Aceton. 

Bo Benzoyl-p-nitrophenyl-oxidoathan. 
7 Die Verbindung wird dem meta-Derivat analog dargestellt. 5 ¢ 
@- Brom-acetophenon werden in Alkohollésung mit 3.7 g p-Nitro- 
benz aldehyd durch Zusatz einer aus 0.57 g Natrium bereiteten Al- 
ikoholatlésung kondensiert. Ausbeute 5g. Krystallisiert in facbioaee 
ae die bei 148° schmelzen. 
| -0.1733 g Sbst.: 0.4279 g CO2, 0.0680g H,0. — 0.1699 g Sbst.: 7.8 cem 
\ ac 743 mm). 
CysHi10,N. Ber. C 66.89, H 4.12, N 5.21. 

Gef. » 67,34, » 4.89, » 5.30. 


a 
7: 
Es Die Verbindung lést sich in denselben Solvenzien wie das meta- 
Derivat, doch noch etwas schwerer. 

180* 


7] 


pt ye Sedecay yA 
oe : 


(statt ber. 35 g. a man eine parookieis Metce bildet 
etwas von dem Diglycid.) werden in Alkohol gelést und mit 2iner 
Lésung von 0.57 g Natrium in Alkohol versetzt. Dann wird die Re- 
aktionsmischung mit Essigsdure schwach angesiuert und unter Um- 
schiitteln tropfenweise mit Wasser verdinnt. Dabei fallt ein krystal- 
linischer Niederschlag aus, der zweimal aus Alkohol umkrystallisiert 
wird. 


Das Glycid schieBt in groBen, diinnen Tafeln an, ‘die bei ae 
schmelzen und in den gewéhnlichen Lésungsmitteln leicht 1 
lich sind. fe 3 

0.1831 g Sbst.: 0.4661 g CO2, 0.0727 g H20, 0.0246 g Cl. ; 

CisHi,02Cl. Ber. C 69.60, H 4.29, Cl 18.71. 2 
Gel. » 69.43, » 4.44, » 13.43. ee) 


Benzoyl-p-isopropylphenyl-oxidoathan, 
poles 
fi; CsH;.CO.CH—CH.Cs Hs. CH(CHs). 
. 19.9 g w-Brom-acetopbhenon und 16g Cuminol (ber. 14. 8g), 
werden in Alkohol gelést und unter Kiblung mit Eis waihrend andert- 
halb Stunden tropfenweise mit einer aus 2.3 g Natrium bereite 
Taare _ Alkoholatlésung versetzt. Die Lésung bleibt die ganze Zeit ganz 
erie klar, nahm aber gegen Ende der Operation eine weinrote Farbe an. 
Nach 24-stiindigem Stehen hatte sich ein weiler .Niederschlag abge- 
setzt, der (neben etwas Bromnatrium) aus einer organischen Verbin- 
dung bestand. Die Mutterlauge wurde auf dem Wasserbade konzen- 
triert und mit Wasser gefallt. Es fiel ein gelbes Ol aus, das mi 
Wasserdampf destilliert wurde, solange unverandertes Cuminol ent 
wich. Der Rest wurde in kochendem Methylalkohol geldst. 
Abkiihlen fiel eine schmierige Krystallmasse aus, die mehrmals at 
Methylalkohol umkrystallisiert wurde, wobei der Schmelzpunkt v 
60°—70° stieg. Die Verbindung war von anhaftendem »Brom-diph 
~ aeyl« noch bromhaltig, konnte aber auf diese Weise nicht w 
gereinigt werden. Sie wurde dann in Ligroin gelést und die Lésu 
bei gew6hnlicher Temperatur stehen gelassen, bis sie ganz abgedam 
_ war. Im Riickstand konnten jetzt zwei Substanzen unterschieden w 
den: teils lange Krystallnadeln, die aus »Bromdiphenacyl< “bestand 
 teils Krystallballe, die eine bromfreie Verbindung darstellten 
_ letzteren konnten mechanisch ausgelesen werden. Schmp. 76° 
0.1849 g Sbst.: 0.5878 g COs, 0.1140 g HgO. — 0.1706 g Sbst.: 
COs, 0.1075 g H,0. a 5 nee 


> 6.0, 7.05. 


" Gel. » “817, “80.84, 


b klebrige Masse verwandelt, die stark nach Cuminol riecht. 
Die Reaktion ist mutmaflich nach folgender Gleichung verlaufen: 


ee 


5.CO. CH—CH. Ce Hs.CH (CHs)2 + O2 = Cs Hs.CO.COOH 

-++ (CH;)2 CH. Cs Hs. CHO 

Es hatte sich also Benzoyl-ameisensaure gebildet. In der 
‘gibt das Produkt die charakteristische Claisensche Reaktion’) ; 
Thiophen-haltigem Benzol und konzentrierter Schwefelsaure. ea 
Der von der oben beschriebenen Verbindung abfiltrierte Nieder- = 
g wurde mit Wasser gewaschen und zweimal aus Alkohol um- — 
ystallisiert, worin er leicht léslich ist. Er scheidet sich daraus in 

en, drahtfeinen, seideglanzenden Nadeln mit einem Schmelzpunkt 

129° ab. 


FC Kérpern als ein Diglycid, also 1.3- -Dipheny!-5-[p-i- pro- 3 

1-pheny]]-2.3.4.5-dioxido-pentanon-(1), ee 
Ox Ow ws it 5 

C.Hs .CO.CH—O(CsH;). CH—CH .CeH.. CH(CHs)s a e 


caulzufassen. oy 
: 9. 1415 g Sbst.: 0.4209 g CO2, 0.0837 g H,0. — 0.1897 g Sbst.: 0.4152 g 


Oye Hoa Os. Ber. C 81.21, H 6.29. 
Gef. » 81.12, 81.06, » 6.62, 6.16. 


1.3-Diphenyl-5-[m-nitrophenyl]-2.3.4.5-dioxido- 
pentanon-(l), 
O O 


as. aa ; 
Ce ssa co. nee H;). CH—CH. eae -NO:. 


:) 


aes 


1 in geringster Menge Alkohol versetzt. 2 
sch Seg alkalisch reagierte — was der ‘Bildung des >Brom- oa 


ll 


den 4.2 g p-Chlor-benzaldehyd und 11.9 g -Brom-acetop 


~ nach einigen Stunden den ausgeschiedenen Niederschlag ab. ; 


lésung eintritt —, itd mit nae STrepien Eisessig angesiiu t 
Nach einigen Stunden filtriert man den entstandenen Niederschlag ab 
und wischt ihn mit Alkohol und Wasser. Ausbeute 10 g. 
Lést man die Krystalle in heiBem Essigiither und 1aBt die Li 
sung sich langsam abkiihlen, bis sie lauwarm geworden ist, so erhalt 
man nach raschem Absaugen des Niederschlages weiBe, schillernde J) 
Krystallblaittchen, die scharf bei 207° (korr.) schmelzen. a 
Die Mutterlauge scheidet nach weiterer Abkihlung drahtfeine 
Krystallniidelchen mit einem Schmelzpunkt von ca. 170° ab. Der 
Schmelpunkt ist nie ganz scharf wegen einer unvermeidlichen Bei- 
mischung der héher schmelzenden Kérper, in welche die leichter 
schmelzende Substanz leicht umgewandelt wird. Diese Umwandlung 
bewirkt man am leichtesten durch Kochen der Essigitherlésung Bibs 
rend einiger Minuten. 7 
Ob hier nur eine physikalische Isomerie (Monotropie) Cte eine 
cis-trans-Isomerie in Analogie mit dem einfachen Butadiendioxyd) ) 
vorliegt, kann gegenwartig nicht entschieden werden. 
Analyse der bei 207° schmelzenden Modifikation: 
0.1829 g Sbst.: 0.4793 g COs, 0.0730 g Hy 0. — 0.8247 g Sbst.: 10.1 com 

N (17°, 763 mm). 
CssHiOsN. Ber. C 71.80, H 4.42, N 3.62, q 

Gel. > 7147, » 447, » 3.68. ‘a 

Die Verbindung ist auch in siedendem Essigither, Aceton, Eis- 
essig und Alkohol schwer, in Benzylalkohol ziemlich leicht léslich. 
Einfacher lift sich die Verbindung direkt aus“ m-Nitro-benzalde- 

hyd und -Brom-acetophenon darstellen, wobei natiirlich das Benzoyl: 
nitrophenyl-oxidoiithan als intermediires Produkt auftritt. os, 
15.1 g Nitro-benzaldehyd und 39.8 g Brom-acetophenon werden in 150 cem 
Aceton gelést und mit einer Nutrinniaikchomblteune bis zu alkalischer | Re- 
aktion versetzt und dann wie oben behandelt. Ausbeute 10.5 g. 


1.3-Diphenyl-5-[p-chlorphenyl]- 2.3.4.5 - dioxido* 
pentanon-(1). 


In einer Mischung von 25 cem Aceton und 25 ccm Alkohol 7 


non gelist und bis zu alkalischer Reaktion mit einer Alkoh 
lésung versetzt. Dann siiuert man mit Essigsiure an und fil 


ug sich in eis gut Pisewiniels, mae: pit licht- 
re nende Krystalle verwandeln. Beide Modifikationen schmelzen 


0.1806 g Sbst.: 0.4862 g COs, 0.0736 g H,0, 0.0172 g Cl. 
Oo3Hi703Cl. Ber. C 73.29, H 4.55, Cl 9.49. 

Gef. » 73.42, » 4.56, » 9.36. 
a Wie das Reese lat sich auch djese Verbindung aus dem 
einfachen Glycid darstellen. 1 g Benzoyl-p-chlorphenyl-oxido- 
than und 0.8 g o-Brom-acetophenon wurden in Alkohollésung 
kondensiert, Ausbeute 0.3 g. — Das Glycid ist in den gewohnlichen 
Losungsmitteln sehr schwer loslich. 


Verhalten der Glycide gegen Jodwasserstoff. 


g -Darzens") hat beobachtet, da die Glycidsaiureester mit Jod- 
wasserstofl reagieren unter Eliminierung des Oxido-Sauerstoffs und 


Reaktion bei den vorliegenden Verbindungen auferordentlich empfind- 
ich und verliuit glatt auch bei einer so geringen Konzentration des 
Jodwasserstoffs, wie sie in einer Auflésung ‘von Jodkalium in Kisessig 
yorliegt. 


~ Ist schon von Sorge”) durch Hinwirkung von m-Nitro-benzaldehyd 


7 Benzoyl-m-nitrophenyl-oxidoithan wird mit Hisessig tibergossen, 

} ein Uberschu8 von festem Jodkalium hinzugefiigt und die Lésung 

} dann einige Minuten aut dem Wasserbade erwarmt. Dann wird mit 

: “Wasser gefallt und mit schwefliger Saiure entfarbt. Der rein weile 

} Niederschlag wird nach dem Abfiltrieren aus Alkohol oder Kisessig 
. "ieee Schmp. 143—144°. 

0.1519 g Sbst.: 0.3957 g COs, 0.0624 g Hy0. 


Ci3HiO3N. Ber. C 71.15, H 4.35. 
Gef. » 71.06, » 4.60. 


Bi ‘ Eine Mischprobe mit einem nach Sorge dargestellten Praparat 
] zeigt ebenfalls die Identitat. 


‘ 


if 3 wl kochenden Wasserbade erhitzt wurden. Nach Offnen der Réhre 


+ ) On, 150, 1245. 2) B. 85, 1068 [1902]. 


Bildung einer doppelten Bindung. Wie ich gefunden habe, ist diese 


Do Nitrobenzal-acetophenor, CiHs.CO. CH: CH. 0, H,NOn 


| aut Acetophenon bei Gegenwart von Natronlauge erhalten worden. — 


Ich habe die Reaktion quantitativ verfolgt und arbeitete dabet ; 
mit Kohlensaure gefiillten Einschmelzréhren, die ungleich lange in 


ie ne Jod mit 
daB die Reaktion im Sinne der ee 


pe 
CsH;.CO. CH. CH. CeHi: NO; + 2HJ . a 
as = C,H;.CO.CH: CH. Ce Ha. NO. + Je +304 
nicht quantitativ, aber immer in derselben Weise verliuft. Das Ve 
Gef. Jod 


haltnis Ber. Jod ist innerhalb der Versuchsfehler konstant and gleich 


0.88, wenn die Erhitzungsdauer von 2—30 Minuten variierte. Erhitzt ts 
man weiter, so fingt die gefundene Jodmenge an, mieten abzunehmen 
" 

1-[m-Nitro-pheny]]-3.5-dipheny]- -pentadien-(1.3)-on- (6)54 
Cs Hs CO.CH: C(CsH;). CH: CH.CsH,.NO> 
5 g »Nitrodiglycid« und 8 g Jodkalium wurden mit 50 ecm Eis. 
ah essig 10 Minuten lang gekocht. Nach Stehen iiber Nacht wurden 
ait die ausgeschiedenen Krystalle abfiltriert und, um liberschiissiges Jod- 
kalium zu entfernen, mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen 
aus Hisessig umkrystallisiert. Schmp. 251° (korr.). Ausbeute 1 go 
Die Verbindung schieBt in hellgelben Krystallen an, die in alle 
gewohnlichen Lésungsmitteln sehr schwer léslich sind. 1 g ore 
zur Auflésung fast 300 cem kochenden Hisessig. 
0.1574 g Sbst.: 0.4463 g CO2, 0.0668 g H.0. — 0.2020 g Sbst.: 6.5 com 

N (179, 757 mm), 
C2sHiz03N. Ber. C 77.70, H 4.82, N 3.94. 
‘e ; Gef. >» 77.33, » 4.75, » 3477. . 
{ Die Mutterlauge, aus der die obige Verbindung gewonnen war, 
viene wurde mit Wasser gefillt und mit schwefliger Saure entfarbt. Es 
we fallt ein brauner Niederschlag aus, der in allen gepriften organischer D 
Lésungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin spielend leicht léslich 
Er wurde in Ather gelést, eine geringe Menge einer unschmelzba. 
organischen Verbindung abfiltriert und die Lisung im Vakuum ein- 
gedampit. Es bleibt ein braungefarbtes 01 zurtick, das, wenn es | 
Methylalkohol, dem etwas Essigiither beigemischt ist, gekocht 
sich in eine krystallinische Substanz umwandelt. Diese: wird 
weiteren Reinigung aus Alkohol umkrystallisiert. 3 
Werden alle diese Operationen im Dunkeln oder bei schw 
_ kinstlicher Beleuchtung ausgefiihrt, so ist das reine Praparat s 
--rosarot gefarbt "), welche Farbe sich, bei Licht in eine citronenge 
umwandelt. Diese Reaktion ist sehr empfindlich. Die Farbe geht 
Dunkeln cee binnen einiger Wochen) nicht rection zurti 


= 


i Die Verbindung schmilzt bei 215° (korr.). Uber den Schmelz- 
punkt erhitzt, wandelt sie sich in das oben beschriebene Isomere 
um. Impfit man jetzt die Schmelze mit einem Kornchen dieses Iso- 
| meren, sO erstarrt sie bald, um bei fortgesetztem Erhitzen wieder bei 
251° zu schmelzen. Dieselbe Umwandlung erreicht man durch Kochen 
der Hisessiglisung. — Es liegt hier wahrscheinlich in Analogie mit 
anderen Butadienen ein Fall von cis-trans-Isomerie vor. 

0.1672 g Sbst.: 0.4772 g CO2, 0.07382 g H30. — 0.3783 g Sbst.: 13.0 cem N 
(17°, 751 mm). 


Cq3 Hix Oz N. Ber. Cc 77.70, H 4,82, N 3.94. 
Gef. » 77.84, » 4.90, » 3.99. 


e 


us [p- Chlor-phenyl]]-3.5-diphenyl-pentadien-(1.3)-on-(5), 
: C.Hs.CO.CH: C(C. Hs). CH : CH.Cs Hi. Cl, 
a wie -das Nitroderivat darzustellen. 1g des Diglycids wird mit 
75 com Eisessig versetzt, 2g Jodkalium zugegeben und die Lésung 
‘dann 15 Minuten lang gekocht. Nach einigen Stunden wird der 
‘Niederschlag abgenutscht und nach dem Waschen mit Wasser aus 
Benzol umkrystallisiert. Beim Abkiihlen fallt die Verbindung in 
Gestalt weiBer, zusammengefilzter Krystallnidelchen aus, deren Menge 
beim Verdiinnen der Lésung mit etwas Alkohol sich noch weiter ver- 
mehrt. Sie schmelzen unter Zersetzung bei 263° (korr.). 
0.1535 g Sbst.: 0.4525 g COz, 0.0653 g H20, 0.0156 g Cl. os 
Co3 HzO Cl. Ber. C 80.09, H 4.97, Cl 10.29. 
Gef. » 80.40, » 4.76, » 10.16. 
Die oben erhaltene Hisessig-Mutterlauge wird mit Wasser gefallt 
‘und mit Schwefeldioxyd entfirbt. Der gelbe Niederschlag ist in 
Methylalkohol sehr leicht léslich. Wird die Lésung einige Minuten 
gekocht, so setzt sie nach und nach kleine gelblichweifSe Krystalle 
“ab, die aus Alkohol umkrystallisiert bei 190° (korr.) schmelzen. Da- 
“bei wandelt sich die Verbindung genau wie das entsprechende Nitro- 
“derivat in die héher schmelzende Modifikation um, und die geimpfte 
| Schmelze erstarrt, um bei 263° sich wieder zu veriliissigen. 


0.2065 g Shst.: 0.6042 g COs, 0.0881 g H,0, 0.0211 g Cl. 
& Co3HizOCl. Ber. C 80.09, H 4.97, Cl 10.29. 
a Gef. >» 79.80, » 4.77, » 10.22. 
_  Beide Isomere sind in den gewdhnlichen Lésungsmitteln sehr 


- “schwer léslich. 


beat m-Nitro-a-oxy-benzalacetophenon, 

ft «4 : CsH;.CO.CH: C(OH).Ce Hi.NOz. 

9 Als Ausgangsmaterial diente das von Sorge zuerst beschriebene 
m-Nitro-benzalacetophenon-dibromid, das durch Bromierung 


“dabei eine gute Ausbeute zu erzielen, ‘mus man | beachten 
Bromid in Chloroform ziemlich léslich ist. Beim Verdii de 
Mutterlauge mit Alkohol oder durch Abdestillieren eae: man ein 
neue Krystallisation. : es 


Zur Darstellung des Diketons verfahrt man am besten in “fo 
gender Weise: 50 g Dibromid werden mit 150 cem Methylalkohc 
am RiickfluBkiihler zum Kochen erhitzt. Dann setzt man unter leb 
haftem Umschiitteln im Laufe von etwa 8 Minuten eine Lésung vo 
15 g Kaliumhydroxyd in 50 cem ape hk a Gah in kleinen Portione: 
hinzu. Wenn die Hiilfte der Alkalilésung''zugefiigt ist, hat sich alle 
Dibromid aufgelést. Die Reaktionsmischung ist bei richtigem Arbeite: 
ganz farblos; erst beim Zufiigen des letzten Alkalis farbt sie sicl 
gelb, ein Zeichen, da® die Reaktion zu Ende gefiihrt ist. Man setz 
jetzt 50 com konzentrierte Chlorwasserstoffsaure hinzu und “koch 
weitere 10 Minuten, worauf die Lésung mit Wasser gefillt wird 
Der ausgeschiedene Krystallbrei wird nach dem Trocknen aus Eisessi; 
umkrystallisiert. Ausbeute 30°) der Theorie. Die Verbindung kry 
stallisiert in blaBgelben, mikroskopischen Gruppierungen von korallen 


ahnlicher Struktur und schmilzt bei 135°% sie 
0.1793 g Sbst.: 0.4874 g COs, 0.0731 g H,0. — 0.1729 g Sbst.: 7. Te cen 

N (169, 747 mm). 1 
CisHi1O0.N. Ber. C 6689, H 4.12, N 5.21. 3 

Gef. > 66.53, » 4.56, » 5.17. % 


Das Keton ist leicht léslich in Eisessig, Benzol und Chloroform 
schwerer in Methyl- und Athylalkohol, sehr schwer léslich in Athen 
und Ligroin. s % 


Eine Alkohollésung wird von Eisenchlorid intensiv braun yiclee 
gefarbt und von Kupferacetat gefallt. 2 aa 
Eine Titrierung nach Kurt Meyer’) zeigt oneen ule, der Febler 
grenzen, dafi die Verbindung ein reines Keto-enol ist. ee ae 
T. 0.0529 g Sbst.: 4.45 cem 0,08929-n. Netrinm@iitosnltai- “boson. - 
Tl. 0.0658 g Sbst.: 5.80 cem Thiosulfatlésung. : 
J Gef. I 101.0, II 96.7, im Mittel 98. oe Enol. 


i aus, der in Pyridin léslich ist. 
0.4489 g Sbst.: 0.0598 g CuO. # 
C30 H200gNoCu. Ber. Cu 10.60 Gef. Cu 10.65. 


B. 44, 2718 [1911]. 


Wo5Es Op Hs. CO-CH : C(OH)-0;Hy.NO2. * 
2 Ik, Os H; .C(OH) : CH.CO.C. Hy. NOs. 


Da® aber nur die Formel I, die auch im Kinklang mit der 
ildungsweise des Ketons steht, hier in Betracht kommt, geht aus 
| Spaltungsprodukten bei der Oxydation hervor. Man erhialt dabei 
Nitro-benzoesaure und Benzoyl-ameisensaure. Die Oxy- 
on wurde in Benzollésung ausgefiihrt, die mit einer soda-alkali- 
hen Loésung von Kaliumpermanganat geschiittelt wurde. Die m-Nitro- 
nzoesiure wurde zur Identifizierung in den bei 78° schmelzenden 
ethylester iibergefiihrt und die Benzoyl-ameisensdure mittels der 
aisenschen Reaktion nachgewiesen. 


Der 


Methylather des m-Nitro-a-oxy-benzalacetophenons, 
Ce>H;.CO.CH: C(OCHs).Cs Hi.NO3, 


tt als Zwischenprodukt beim Darstellen des Diketons auf'!), Um 
Verbindung zu isolieren, bricht man die Operation nach dem 
‘kalizusatz sofort ab, kthlt die Lésung, sauert mit Kssigsdiure an 
d fallt mit Wasser. Ein gelbliches O] scheidet sich aus, das, mit 
kohol angeriihrt, nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt, | Die — ae 
Substanz wird wiederholt aus Methylalkohol umkrystallisiert und 
heidet sich daraus in Gestalt langer, drahtfeiner, zusammengetilater — 
Nadeln vom Schmp. 91° ab, die in den Lésungsmitteln mit Ausnahme 
n Ligroin sehr leicht léslich sind. 
0.2029 g Sbst.: 0.5043 g 00x, 0.0855 g HaO. — 0.1919 g Sbst.: 8.5 com 
(16°, 758 mm). 
C6 Hy3 O1N. Ber. C 67.82, H 4.63, N 4.94. 
; Gef. » 67.78, >» 4.71, » 5.08. 


m-Nitro-a&-brom-benzalacetophenon, 
CsH;.CO.CH : C(Br).Cs Hi.NO2, 
tstebt als erstes Reaktionsprodukt bei der Einwirkung von Alkali 
f das Dibromid und wird aus diesem durch Bromwasserstoff-Ab- — 
paltung mittels milder alkalischer Reagenzien rein erhalten. a 
5 g Dibromid werden mit einer alkoholischen Lésung von 3.3 g krystalli- 
iertem Natriumacetat bis zur Auflésung gekocht. Dann wird mit Wasser 
efaillt und das cernente Ol in neuen Alkohol _geldst; beim Abkihlen — 
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mit Pyridin gekocht. Verdinnt man die Lésung mit Alkohol, so krystallisiert 
nach einiger Zeit das erwahnte Bromid aus. 

SchieBSt aus Alkohol in langen, farblosen Nadeln an, die be? 
97—98° schmelzen und in Alkohol, Benzol, Eisessig und Chloroform 
leicht léslich sind. 

0.2283 g Sbst.: 0.4566 g COs, 0.0636 g HzO. — 0.3086 g Sbst.: 11.3. ccm 
N (15°, 757 mm). — 0.2034 g Sbst.: 0.0493 g Br. 

CisHioOsNBr. Ber. © 54.22, H 3.04, N 4.22, Br 24.07. 
Gef. > 54.55, > 3.12, » 4.32, » 24.94 


3-Phenyl-5-[m-nitro-phenyl]-pyrazol, 
CsH;.0.CH : C.Cs Hs.NO2 
N——_NH 

Bei Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Benzoyl-phenyl-oxido- 
athan erhielt Widman ein Diphenyl-oxy-pyrazolin, das unter Wasser- 
abspaltung in Diphenyl-pyrazol tiberging. Bei dem »Nitroglycid« ist 
das entsprechende Pyrazol das einzige faBbare Reaktionsprodukt. 

Die Verbindung ist auch aus Hydrazinhydrat und m-Nitro-a-oxy- 
benzalacetophenon zu erhalten, wodurch ihre Natur als Pyrazol 
gegeben ist. 

1. 10g Glycid werden in kochendem Alkohol gelést, 5 g Hydrazinhydrat 
zugefigt und die Lésung bis zur Sirupskonsistenz auf dem Wasserbade ein- 
gedampft. Wird der Rickstand mit Ather yersetzt, so scheiden sich nach” 
einigen Tagen weife Krystalle ab, die zu weiterer Reinigung aus Alkohol 
umkrystallisiert werden. Ausbeute 4 g. Schmp. 2050. Analyse I und If. 

2. 2¢ Diketon und 1 g Hydrazinhydrat werden mit etwa 15 cem Alkohol 
gekocht. Nach einigen Minuten ist alles in Lésung gegangen, wonach eine 
reichliche Krystallisation von dem Pyrazol beginnt. — Analyse III und IV. 

I. 0.1572 g Sbst.: 0.3932 ¢ COs, 0.0628 g H,0. — IL. 0.1318 g Sbst.: 
lil ecem N (17°, 772 mm). — IIL. 0.2120 g Sbst.: 0.5306 ¢ COs, 0.0895 g 
H30. — IV. 0.1612 g Sbst.: 21.3 cem N (14°, 756 mm). i 

Cis Hi; O; N3. Ber. Cc 67.90, H 4,15, N 15.85. 

Gef. » 68.22, 68.28, » 4.47, 4.72, » 15.51, 15.63. 


Die Verbindung zeigt schwach basische Eigenschaften. Lést sich 
in konzentrierter Schwefelsiure und Salzsiure, fallt aber bei Ver-3 
diinnen mit Wasser wieder aus. 


1-Acetyl-3-phenyl-5-[m-nitro-phenyl]-pyrazol. 


a 


Obenerwahntes Diphenyl-pyrazol wird einige Minuten mit Essig- 
siureanhydrid gekocht, wonach die Lésung in Wasser gegossen wird. 
Es scheiden sich nach und nach weiBe Krystallnadelchen aus, die 
aus Alkohol umkrystallisiert werden. Schmp. 156% 


al hk 


Hit a 
: CO, 0.0725 g H,0. 
GH Oss. Ber. C 66.45, H 4.23, 

Gef. > 66.75, » 4.46. 


1.3-Diphenyl-5-[m-nitro-phenyl]-pyrazol, 
Cs H;.C.CH : C.CsHi.NOs 
N.C Hs 


_ Gleiche Gewichtsteile Benzoyl-nitrophenyl-oxidoathan oder 
itro-a@-oxy-benzalacetophenon und Phenylhydrazin werden 
t Eisessig iibergossen und bei Zimmertemperatur aufbewahrt, bis 
h alles aufgelést hat. Dann wird mit Wasser gefallt und der ent- 
andene Niederschlag nach dem Trocknen erst aus Hisessig, dann 
h einmal aus Methylalkohol umkrystallisiert. cae 
_ Das Pyrazol bildet gelbe, sechsseitige Prismen, die bei 131—132° eae 
hmelzen und in Alkohol und Hisessig leicht léslich sind. 

0.1733 g Sbst.: 0.4718 g COs, 0.0711 g H:0. — 0.2176 g Shst.: 23.7 com 
(20°, 738 mm). 
Co: Aas Og Nz. Ber. C 73.88, H 4.43, N 12.31. 

Gel. » 74.24, » 4.59, » 12.32. 
Dieses Pyrazol habe ich auch durch vorsichtige Oxydation des 
tro-triphenyl-pyrazolins erhalten kénnen 4): 
Hs.C.CHs.CH.CcHs.NOo 4 ass CeHs .C.CH:0.C¢ Hs. N Oz 
N N.CoHs ae N—N.CeHs 


1.3-Diphenyl-5-[m-nitro-phenyl]-pyrazolin 
steht nach Auwers und Vo82) durch Einwirkung von Phenyl- 


deln vom Schmp. 122—123° krystallisieren. Sie bemerken jedoch 
einer Fu8note: »Bei einer spateren Wiederholung des Versuches — 
rde statt des Kérpers vom Schmp. 122—123° eine rot gefarbte 
rbindung erhalten, die bedeutend héher schmolz. Niaher unter- 
ht ist das Produkt noch nicht.« 
Beim Wiederholen des Versuches von Auwers und Vo habe 
keine Verbindung vom Schmp. 122—123° erhalten kénnen, son- 
nm nur einen dunkelroten Kérper vom Schmp. 149°, der das ge- 


aar Minuten gekocht. Dain wird mit Wasser gefillt und, um Pri 


Biatgcl Knorr, Laubmann, B. 21, 1211 [1888]. 
, 42, 4426 [1909]. 


“oa rae Wasser gewaschen. -Lést man den getrockne 
Niederschlag in heiSem Eisessig und kiihlt ab, so scheiden sich teil 
hellgelbe Krystallnadeln, teils rote Krystallballe aus. Erhitzt man 
die Lésung noch einmal, so erhalt man weniger von dem gelben und 
mehr yon dem roten Korper. Der erste ist wahrscheinlich das Phe-_ 
nylhydrazon des Nitro-benzalacetophenons, das sich unter Kinwirkung 
des heiSen Eisessigs nach und nach in das Pyrazolin umwandelt. 
Wird die Lésung etwa eine Viertelstunde gekocht, so ist die Um-— 
lagerung eine quantitative. 
Die Verbindung ist leicht léslich in Altohol, Benzol und Racigel 
ather, etwas schwerer in Eisessig. Die Loésungen sind gelb gefirbt. 


for — Die Lésung des Pyrazolins in konzentrierter Schwefelsaure farbt 

ere sich mit Salpetersiure oder Wasserstoffsuperoxyd erst pain dann 
_ dunkelblau. 

Care 0.1767 g Sbst.: 0.4756 g COs, 0.0814 g H20. 

Ber x Co: HizO2Ng. Ber. C 73.45, H 4.98. 

a Gef. » 73.40, » 5.15. 


Jae Um dieses Pyrazolin in das oben erwahnte Pyrazol tiberzu- 
ney fiihren, wurden 0.5 g in Alkohol gelést und 1 Stunde mit 1 g Silber-. 
nitrat gekocht. Nach Abfiltrieren von ausgeschiedenem. metallischem — 

Silber wurde die Lésung mit Wasser gefallt und der Niederschlag aus: 

Kisessig umkrystallisiert. Die so erhaltene Verbindung schmilzt bei 
131—132° und zeigt sich bei der Mischprobe mit dem Pyrazol identisch. : 


a 
1-Phenyl-3-[m-nitro-pheny1]]-2-oxy-3-chlor- -propanon-(l), 
) C.H;.CO.CH(OH).CH(Cl). Cs Hi. NOs. e 
Das Glycid reagiert leicht mit Chlorwasserstoff; die Reindarstel 4 
lung des gebildeten Chlorhydrins hat jedoch viel Arbeit gekostet und ist 
nur durch Auffinden einiger Lisungsmittel, die mit dem Chlorhydr 
gut krystallisierende Additionsprodukte liefern, verwirklicht worde 
Zur Darstellung des Chlorhydrins wird das Benzoyl-nitr 
phenyl-oxidoithan mit Kohlenstofitetrachlorid 1) oder Hisessig ibe 
gossen, wonach trockner Chlorwasserstoff unter Kitihlen mit Hiswass 
und haufigem Umschiitteln eingeleitet wird, bis sich alles gelést h 
_ Dann wird die Lésung durch Einengen im Vakuum bei gewéhnlich 
Temperatur schnell von dem Uberschu8 von Chlorwasserstoff bef 
_ Aus der geniigend konzentrierten Lésung krystallisiert die Chlorhydrii 
_ Additionsverbindung aus, die nach Bday er Umkrystallisieren gan 


alt man dag. freie ae Eis bildet weife, prismatische Kry- 
alle, die in den gewohnlichen Lésungsmitteln leicht léslich sind und 
ei 100—100.5° schmelzen. 
0.2186 g Shst.: 0.4743 g COs, 0.0811 g H,0, 0.0254 g Cl. 
Cys Hyg O4N Cl. Ber. C 58. 90, H 3.96, Cl Lh. 60. 

Gef.. » 59,17, » 4.15, » 11.62. 
a Chlorhydrin besitzt, wie erwihnt, eine groBe Neigung zur 
dung von Additionsverbindungen mit den verschiedensten Lé- 
gsmitteln. Diese Doppelyerbindungen sind jedoch sehr unbestan- 
und verwittern stark in der Luft, weshalb es sehr schwierig ist, 
nalysenreine Substanzen zu bekommen. Die Schmelzpunkte variieren 
h der Art des Erhitzens und kénnen deshalb nicht dazu dienen, 
pena zu charakterisieren. Erhitzt man eet so er- 


d durch Umkrystallisieren des Chlorhydrins aus absgolutem Alkohol er- 
ten und bildet weife Prismen.° 


0.5665 g Sbst. verloren im Vakuum- Baniiottor 0.1756 g an Gewicht. * 
| Ber. Alkohol 31.00, Gef. Alkohol 31.11. 

Die >. 
Doppelverbindung mit Eisessig, CsHi:0,NCl + CH;.COOH, 


_ krystallisiert beim Abkihlen einer Lésung von dem Chlorhydrin in heiBem 
Hisessig in Gestalt langer, weiBer Nadelchen. 


0.8430 g verloren im Vakuum-Exsiccator 0.0560 g an Gewicht. 
3 - Ber. C,H, Og 16.41. Gef. C,H, 0 16.33. 


a Die 
Doppelverbindung mit Kohlenstofftetrachlorid, 
Cis H1204N Cl + CCh, 
krystallisiert aus Kohlenstofftetrachlorid als prismatische Krystalle. 
0.5038 g Sbst. nahmen beim Erhitzen im Trockenschrank bis 60° 0.1626 g¢ 


Gewicht ab. 
Ber. CCl, 33.48. Gef. CCl, 32.31. 


Benzoylderivate des Chlorhydrins. : 
Das Chlorhydrin lat sich nach der Schotten- Baumannechen 
fethode leicht benzoylieren. ea 
Zu diesem Zwecke wird das Chlorhydrin mit 10-proz, N atron- 
aU uge unter allmihlichem Zusatz eines Uberschusses an Benzoylchlorid i 
geschittelt Die gebildete Verbindung scheidet sich in harten Krystall- , 
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stallisiert, worin sie schwer léslich ist. Schmp. 1479. Ausbeute 
quantitativ. 
0.1908 g Sbst.: 0.4520 g COs, 0.0690 g H,0, 0.0162 g CL 
Cz2Hj;O0;NCl Ber. C 64.45, H 3.94, Cl 8.65. 
Gef. » 64.61, » 4.05, » 8.49. } 
Das Chlorhydrin wiirde man a priori mit 2 Formeln bezeichnen 
kénnen, je nachdem das Chloratom an das eine oder das andere yon 
den Koblenstoffatomen des urspriinglichen Oxidoringes gebunden ist. 
Die oben beschriebene Formel, die iibrigens im Einklang mit der 
Regel fir Chlorwasserstoff-Addition steht, ist durch folgende Reaktionen — 
bewiesen: a § 
Das Chlorhydrin gibt bei vorsichtiger Behandlung mit Phenyl-_ 
hydrazin ein Hydrazon (I.), das Chlorwasserstoff unter RingschlieBung _ 
leicht abspaltet, wobei ein Oxypyrazolin (IL) entsteht. Dieses _ 
wird in Pyridinlésung von der berechneten Menge Benzoylchlorid in — 
ein Benzoylderivat, durch einen Uberschu8 an Benzoylchlorid leicht 
unter Wasserabspaltung in das schon beschriebene Nitro-triphenyl- 
pyrazol iibergefihrt. 


OH Cl OH ! 
L CeHs.C.CH.CH.CsHs.NOs UL. C,Hs.C. CH.CH.CeHi.NOs 
N——NH.C:H; N——N.CsH; : 


> 
Phenylhydrazon des Chlorhydrins. 

4.2 g Chlorbydrin und 3.0 g Phenylhydrazin (entspr. 2 Mol.) wur- 
den in 20 ccm Alkohol gelést und etwa 1 MinutéY%um Sieden erhitzt. 
Beim Abkilen erstarrte die Lésung zu einem Brei yon Krystall- 
nadelchen, die abfiltriert und mit etwas Alkohol gewaschen wurden. 
Aus der Mutterlauge schieden sich beim Stehen iiber Nacht hell- 
gelbe, kubische Krystalle aus, die. unter Gasentwicklung bei 104° — 
schmolzen. Ausbeute 1.0 g. 

0.1819 g Sbst.: 0.4227 g C02, 0.0795 g Hs0, 0.0159 g CL 

Cx HisO3N3Cl. Ber. C 63.70, H 4.59, Cl 8.96. 
Gef. > 63.38, » 489, » 8.74; 


1.3-Diphenyl-5-[m-nitro-phenyl]-4-oxy-pyrazol- 
dihydrid-(4.), C; H;.C.CH(OH).CH.C.H, . NO, a 
N——\__—_-N.C, H; if 

entstand in quantitativer Ausbeute bei geniigend langem Kochen des’ 
Chlorhydrins mit 2 Mol. Phenylhydrazin und war in dem oben erhal- 
tenen Niederschlag als Hauptbestandteil zu finden. Durch Umkry- 
stallisieren aus Alkohol wurde die Verbindung in reinem Zustande 
erhalten. Sie bildet lange, orangefarbige Krystallnadeia. Schmp. 200° 
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0.1669 ¢ Sbst.: 0.4805 g¢ COs, 0.0713 g HO. — 0.1510 g Sbst.: 15.0 com 
N (18°, 753 mm). 
Ca HirOsNs. Ber. © 70.16, H 4.77, N 11.70. 

Gef. > 70.35, » 4.78, » 11.55. 
Die Verbindung zeigt keine basischen Eigenschalten. Eine Li- 
ng in konzentrierter Schwefelsiure wird von einer Spur Salpeter- 
Siure intensiv blau gefirbt. 


O-Benzoylderivat des Oxy-pyrazolins: 


1 Mol. des Oxy-pyrazolins wurde in Pyridin gelést und unter 
‘Kihlung mit 1 Mol. Benzoylehlorid versetzt, Nach 2-stiindigem Stehen 
wurde die Lisung in kalte, verdiinnte Schwefelsiure gegossen, wobei 
sich ein gelber Kdrper ausschied, der, aus Alkohol umkrystallisiert, 
bei 156—157° schmolz und in gelblich-weiSen, verfilzten Nidelchen 
‘anscho8. 

~ 0.2100 g Sbst.: 0.5585 g COs, 0.0865 g HAO. 


Cag Hg, Oy Ng. Ber. Cc 72.54, H 4.57, 
’ Geek. » 72.53, » 4.61. 


Die Verbindung ist in den-gewdhnlichen Lisungsmitteln ziemlich 
-schwer ldslich, 

 Setzte man bei obigem Versuch etwa das Doppelte der bétech- 
neten Menge Benzoylehlorid hinzu und erwiirmte die Lisung eine 
halbe Stunde lang auf dem Wasserbade, so erhielt man nach dem Fiillen 
mit Schwefelsiure und Umkrystallisieren aus Alkohol das schon be- 
‘schriebene Nitro-triphenyl-pyrazol vom Schmp. 131—132°. 

; Aus dem Chlorhydrin kann man in zweierlei Weise Chlorwasser- 
Stoff abspalten. Mit Alkali in alkoholischer Liésung erhiilt man die 
Oxidoverbindung guriick. Erhitzt man das Chlorhydrin (am besten im 
: Yakuum), so entsteht die Keto-Enol-Form eines &-Diketons, viimlich des 


1-Phenyl-3-[m-nitro-phenyl]-propandions - (1.2), 


GHs.CO. CH.CH.CsHy.NO; _ HO) Os Hs.CO.C:CH. Cs Hi . NOs 
OH Cl am OH ‘ 
i Um das Diketon in griBerer Menge darzustellen, bringt man das 
| Chlorhydrin in Portionen von 10g in einen Rundkolben, leitet die 
| Zersetzung durch vorsichtiges Erhitzen tiber freier Flamme am Rande 
es Priiparates ein, verbindet den Kolben mit der Wasserstrahlpumpe 
nd erhitzt ihn in einem Wasserbade von 80°, solange ‘noch Chlor- 
serstoff weggeht. Die Operation nimmt etwa 38—4 Stunden in 
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Der Rickstand wird aus Alkohol umkrystallisiert. Die Verbin- 
dung schie8t in blaBgelben Prismen an, die bei 118° schmelzen und 
in den organischen Lésungsmittein leicht léslich sind. 

0.1999 g Sbst.: 0.4929 g COs, 0.0772 g H.0. — 0.2211 g Sbst.: 10.5 cem 
N (18°, 732 mm). 

GsHiO.N. Ber. C 66.89, H 4.12, N 5.21. 
Gel. > 67.25, > 4.32, » 5.36. 
Die Zersetzung des Chlorhydrins ist eine quantitative: 

0.3753 g Chlorhydrin wurden in einem trocknen Luftstrome erhitzt und 

der Chlorwasserstoff in Natronlange aufgefangen. 0.1719 g Chlorsilber war- 


den erhalten. " ~ 
Ber. Cl 11.60. Gef. Cl 11.33. 


Die Zersetzungstemperatur kann sehr scharf bestimmt werden. Sie 
liegt im Vakuum der Wasserstrahlpumpe (etwa 17 mm) bei 68—69®. 

Das Reaktionsprodukt ist durch die Bildung eines Chinoxalin- 
derivates und durch Benzil-Umlagerung als ein «-Diketon charakteri- 
siert worden. s 


2-Phenyl-3-[m-nitro-benzyl]-chinoxalin, 
See _ Naa, 
NO,.C.H.i.CH:.C — N 

Berechnete Mengen Diketon und o-Phenylendiamin werden in Al- 
kohol gelést und einige Minuten gekocht. Die anfangs gelbe Lésung ; 
entfarbt sich rasch, und lange weiBe, verfilzte Nadeln fangen an sich 
auszuscheiden, die beim Abkiihlen der Lésung sich_weiter vermebren. 
Sie sind nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol rein und schmelzen 
bei 121—122°. ; 

0.1773 g Sbst.: 18.2 eem N (15°, 766 mm). 

Co:HisO0:N3. Ber. N 12.32. Gef. N 12.96. 


m-Nitrobenzyl-phenyl-glykolsaure, 
NOs .C¢Hs.CH2 .(CsHs) (OH). COOH. 

4.5 g «-Diketon werden in etwa 10 cem kochendem Alkohol ge- 
lost, die Lésung mit 5 cem 50-proz. Kalilauge versetzt und dann 1— 
2 Minuten gekocht, wobei ein schwarzes O] ausfallt. Dann wird mit : 
Wasser verdiinnt und mit Essigsaure angesauert. Eine dunkelbraune, ; 
teerahnliche Substanz scheidet sich aus. Setzt man einen UberschuB : 
von Ammoniak hinzu und kocht, so geht die Saure in Liésung, wah- ~ 
rend die schmierigen Verunreinigungen zum gréBten Teil ungelést — 
bleiben. Werden diese abfiltriert und die Mutterlauge mit Schwefel- . 
saure gefallt, so erhalt man einen schmutzig-gelben Niederschlag, der. 
nach einigen Stunden sich in lange Nadeln umwandelt.. Zu weiterer — 


Cis His ON. Be: C 62.70, H 4.56, N 4.88. 
Gef. » 68.19, » 4.70, » 5.08. 


iat worden. 
Upsala, Universitatslaboratorium. 


98. ‘Hmil Fischer und Lukasv. Mechel!): Zur Synthese > A 

= der Phenol-glucoside. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Bingegangen am 21. November 1916.) 


_ Das erste kiinstliche Phenolglucosid erbielt A. Michael?) vor 
7 Jahren durch Einwirkung von Acetochlorglucose (Acetochlorhydrose) 
f Phenol in alkalisch-alkoholischer Lésung. Dasselbe Verfahren 
nutzte er ftir die Synthese des Helicins. Es wurde spater von — 
EB. Fischer und E. F. Armstrong’) dadurch verbessert, daB die reine” Te 
krystallisierte Acetochlorglucose in atherischer Lésung mit festem Phenol- 
natrium bebandelt, die hierbei entstehende Tetracetylverbindung des e 
Glucosids isoliert und nachtraglich durch Abspaltung der Acetylgruppen _ 
das Phenolglucosid selbst verwandelt wurde. Ferner trat bald | 
nachher an Stelle der Acetochlorglucose die von W. Kénigs und Knorr 
entdeckte, leichter zugangliche Bromverbindung. In dieser Form ist 
s Verfahren fiir die Synthese zahlreicher Phenolglucoside benutzt — ‘ 
orden. . 
_ Die so gewonnenen Glucoside gebéren simtlich der 6-Reibe ans 
‘denn sie werden durch Emulsin hydrolysiert. Fiir die Herstellung _ ‘ 
der a-Phenolglucoside fehlt bisher die Methode, und auch bei den @- Yor 


1) Hr. y. Mechel war bei den ersten entscheidenden Versuchen beteiligt, 
te aber im August d. J. die Arbeit unterbrechen, weil er zum schweizerischen 
esdienst einberufen wurde. Fiir die Durchfihrung der Versuche von der 
rennung der beiden Acetylverbindungen bis zur Ubertragung des Verfahrens | 
die aliphatischen und hydroaromatischen Alkohole habe ich die Hilfe des 
2. Dr. Max Bergmann in Anspruch nehmen miissen, woltir ich ihm auch | i 
- besten Dank sage. E. Fischer. 

‘Am. 1, 307 [1879]; C. 1. 89, 355 [1879]. pe 
B. 84, 2885 [1901] 


- bindun ch 
_ Ausbeute sehr zu winschen tibrig. ia eee 

Wir haben deshalb versucht,’ das Alkali, das bei der Synt 
zumal in waBriger oder alkoholischer Lésung stérend wirken ka 
durch organische Basen zu ersetzen, und zunachst mit Chinolin b ‘im 
gew6hnlichen Phenol einen guten Erfolg erzielt. Beim Erhitzen von 
Acetobromglucose mit Chinolin und einem Uberschu8 von trocknem 
Phenol auf dem Wasserbad erfolgt ziemlich rasch vdllige Umsetzung, 
und es entsteht in reichlicher Menge Tetracetyl-phenolglucosid. Aber 
dieses Produkt ist ein Gemisch der langst bekannten B-Verbindung — 
und einer isomeren, stark nach rechts drebenden Substanz. Letztere © 


Verhalten gegen Fermente scharf unterscheidet; denn es wird nicht 
durch Emulsin, wohl aber durch Hefenextrakt (a-Glucosidase) hydro- 
. lysiert. Nach diesen Eigenschaften tragen wir kein Bedenken, die Ve 
é bindung als @-Phenolglucosid zu bezeichnen. 


Das neue Verfahren wird bei richtiger Anwendung auf ein- und 
nrg mehrwertige Phenole voraussichtlich' zablreiche neue Glucoside der 
are a-Reihe liefern. Auch fiir die Bereitung einzelner p-Phenolglucoside 
A diirfte es vorzuziehen sein. Wir haben uns ferner liberzeugt, dab es 
ar libertragbar ist auf die hydroaromatischen Alkohole, z. B. das Menthol 
Paty) und auf die aliphatischen Alkohole, wo als Beispiel der Methylalkoho 
gewahlt wurde. Die Einzelheiten dieser Versuche werden aber e 
spater mitgeteilt werden. 

In der Natur hat man die e@-Glucoside bisher nicht gefunden 
Nachdem sie jetzt durch die Synthese auch in der aromatischen Rei 
bekannt geworden sind, scheint es uns angezeigt, sie mit Hilfe | 
Hefenextrakts unter den natiirlichen Stoffen zu suchen. 


Einwirkung von Acetobromglucose auf Phenol To 
Gegenwart von Chinolin. 
Erwarmt man 50g Acetobromglucose, 160g trocknes Phenol 
trocknes Chinolin (etwa 1.2 Mol), so entsteht zuniachst ei 
‘schwach gelbe, klare Fliissigkeit, die sich auf dem Wasserbad 
mihlich stark rotbraun farbt. Nach 1}/y Stunden ist das Brom 


aa 
~ 4 g . : 2 3 
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‘jonisiert und die Reaktion beendet. Man schiittelt nun die abgektihite — 
‘Masse mit Ather und 500 ccm n-Schwefelsiure zur Entfernung des 
Chinolins, hebt die Atherschicht ab, wascht nochmals mit Saure und 
dann mehrmals mit Wasser. SchlieSlich wird der Ather an der 
Wasserstrahlpumpe verjagt und dann im Hochvakuum (0.2—0.3 mm) 
der allergréBte Teil des iiberschiissigen Phenols aus einem Bad von 
-100— 105° abdestilliert. Der Riickstand ist in der Kalte eine zah- 
flissige, klare, rotbraune Masse. Sie wird in 60 ccm heiBem Alkohol 
-gelést. Beim Abkiihlen entsteht ein dicker Krystallbrei, der nach 
“zweistiindigem Stehen in einer Kaltemischung scharf abgesaugt und 
mit wenig eiskaltem Alkohol gewaschen wird. Ausbeute etwa 32 g. 
‘Die Mutterlauge gibt: beim Versetzen mit Wasser in reichlicher Menge 
ein Ol, dessen Untersuchung noch nicht beendet ist. 
¢ Fiir die Analyse war nochmals aus heifem Alkohol umkrystalli- 
-siert und bei 76° unter vermindertem Druck getrocknet. 
0.1546 g Sbst.: 0.3193 g COs, 0.0796 g Hy 0. 
Coo Hos O10 (424.19). Ber. C 56.58, H 5.70. 
* Gef. » 56.33, » 5.76. 
Wie schon erwahnt, ist’ das Praparat ein Gemisch von zwei 
isomeren Tetracetyl-phenolglucosiden. Infolgedessen ist der Schmelz- 
: “punkt ungenau, und aus dem spezilischen Drehungsvermégen, das in 
10-prozentiger Benzollésung bei verschiedenen Priparaten zwischen 
i: e+ 47° und + 58° schwankte, ergibt sich, daB das Gemisch ungefahr 
aus 6 Teilen Tetracetyl-8-phenolglucosid und 4 Teilen der isomeren 
a-Verbindung besteht. 
} Die Trennung der beiden Stoffe gelingt leicht durch Krystalli- 
“sation aus Tetrachlorkohlenstoff. Man lést zu dem Zweck 30 g des 
PGemisches in 300 cem des warmen Liésungsmittels und kiihlt auf 0° 
/ Nach kurzer Zeit scheidet sich ein dicker Brei von Krystallen ab, 
‘deren Menge nach mehrstiindigem Aufbewahren in Eis etwa 14 g be- 
“trigt. Dieses Praparat ist schon fast rein, und einmaliges Umkrystal- 
‘lisieren aus heifem Alkohol geniigt, um ganz reines Tetracetyl-f- 
| Soe olglucosid zu erhalten. 


0.1650 g Sbst.: 0.8421 g CO, 0.0844 ¢ H0. 
t Coo Has O10 (424.19). Ber, C 56.58, H. 5.70. 
: Gef. » 56.55, » 5.72. 
99 2.40" < 8.2182" 98 o40.(4 
Woraaeapoi<ons 1 


 —- Schmp. 127—128° (korr.). Alle diese Werte entsprechen fast genau den 
riher gefundenen!), SchlieBlich haben wir die Acetylverbindung durch Be- 


a 
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handlung mit Baryt ebenfalls nach der friher gegebenen Vorschrift in das 
&-Phenolglucosid umgewandelt. Die Ausbeute war, wie friher, sehr gut. Bei 
dieser Gelegenheit haben wir festgestellt, da das aus Wasser krystallisierte 
Glucosid 2 Mol. Wasser enthalt. 

0.1599 g lufttrockne Substanz verloren bei 76° und 0.4 mm iiber Phos- 
phorpentoxyd 0.0197 g H:0. — 0.1925 g eines anderen Praparates verloren 
0.0240 g. 

Cia His Os + 2H30 (292.16). Ber. HO 12.383. Gef. HO 12.32, 12.47. 

0.1635 g getrocknete Substanz gaben 0.8365 ¢ COs, 0.0933 ¢ H30. 

CisHisOs (256.13). Ber. C 56.22, H 6.30. 
Gef. » 56.13, » 6.39. 


op —8,889>< 4.4100“ gy 

«Ib = 3527.00 < 0.1184 ~~ 11-9” Gn Wasser), 
é __ 9 920 

[a]? — = 2-98°>< 4.0885 __ ay go 


2 >< 1.004 >< 0.0820 

Die beiden Drehungen zeigen genigende Ubereinstimmung mit der frii- 
heren Bestimmung yon E. Fischer und E. F. Armstrong ([ajpD = — 71.09), 
zumal wenn man die ziemlich starke Verdinnung der Lésungen beriicksich- 
tigt. Auch der Schmelzpunkt des neuen Praparates 175—176° (korr.) ent- 
sprach fast genau der friheren Angabe. 

Tetracetyl-«-phenolglucosid. Es befindet sich in der Mutter- 
lauge, die beim Auskrystallisieren der 8-Verbindung aus Kohlenstoff- 
tetrachlorid entsteht. Diese wird zunichst unter vermindertem Druck” 
auf ein Viertel eingeengt und allmablich mit Petrolither versetzt, so 
lange die rasch eintretende Krystallisation fortschreitet. Zum Schlu8 
wird in einer Kaltemischung abgekiihlt und die farblose Krystallmasse 
nach einiger Zeit abgesaugt. Ausbeute 14.3. Diese Masse besteht 
zum gréBeren Teil aus der «-Verbindung, enthalt aber noch schwan- 
kende Mengen yon dem Isomeren. Um dieses zu entfernen, haben 
wir die Masse zweimal aus 350 ccm und dann noch zwei- bis dreimal 
aus je 250 cem Alkohol durch Lésen in der Warme und Abkiiblen in — 
einer Kiltemischung umkrystallisiert, bis das Drehungsvermégen. kon- _ 
stant blieb. Dabei ging die Menge auf 9 g zuriick. Durch systema-_ 
tische Verarbeitung der alkoholischen Mutterlaugen la8t sich aber 
noch etwas mehr gewinnen. * 

Die lufttrockne Substanz yerlor bei 76° und 0.4 mm nicht an Gewicht. 

0.1749 g Sbst.: 0.3619 g¢ COs, 0.0899 ¢ H:O. — 0.1734 g eines anderen 
Praparates gaben 0.3600 ¢ CQz, 0.0877 g H20. © ‘ 

Coo Hos Oxo (424,19). Ber. Cc 56.58, H 5.70. 
Gef. » 56.43, 56.62, » 5.75, 5.66. 

Zur optischen Untersuchung diente die Benzollésung: 

+ 12.98° >< 2.4950 
lelp = 7 520.897 < 0.2183 


p 
5 
a) 
§ 
| 


= + 165.4°. » 


Bestimmun; g an einem anderen uae ee: 
+ 12.619 >< 2.5786 - 

| [ol = 7 5< 0899 s< 02104 — + 1640 

Die Pveibhiddng schmilzt im Capillarrohr bei 115° (korr.), also 
niedriger als’ das Isomere. Sie lést sich in kochendem Wasser 
cht schwer und krystallisiert beim Abkiihlen bald in farblosen Na- 
aeln. ‘Ebenfalls in langen Nadeln erbalt man sie aus heifiem Alkohol, 
worin sie in der Hitze recht leicht, bei —20° aber schwer lislich ist. 
Sie lést sich ferner leicht schon in der Kalte in Aceton, Chloroform, 
Benzol und Kisessig, erheblich weniger in Ather und recht schwer in 
Item Ligroin. a 


a-Phenol-d-glucosid, Ce Hi105.0Ce Hs. ‘ 
Es wird aus dem Acetylderivat ebenso dargestellt, wie die iso- 


przellanflasche, 5g feingepulverten Acetylkérper mit einer Lésung 
n 15g kryStallisiertem, reinem Bariumhydroxyd in 250 ccm Wasser — 
| ehrere Stunden bei Zimmertemperatur bis zum volligen Verschwin- 
den des Pulvers. Die klare Fliissigkeit bleibt dann 24 Stunden bei 
gewohnlicher Temperatur. Jetzt wird unter mabiger Erwarmung mit 
Kohlensaure gefallt, die filtrierte Flissigkeit unter stark vermindertem 


nizehnfache Menge heiBen Alkohols eingegossen. Beim Abkihlen | 


keit wird von neuem stark eingedampft, wieder in Alhohol eingegossen, — 
nochmals filtriert und nun zur Trockne verdampit. Durch Umldsen — 
des Riickstandes aus wenig heiBem Wasser erhailt man das a-Phenol- 
glucosid in feinen, farblosen Nadeln. Ausbeute 2.5g. Die Mutter- 
uge gibt beim EHinengen noch eine zweite, viel kleinere Menge. 
Eeppamntauaberite ungefahr 90°/o der Theorie. 

‘Zur Analyse wurde nochmals aus der sechsfachen Menge warmem Wasser 
krystallisiert. Die lufttrockne Substanz enthielt 1 Mol. Wasser. | 


parates verloren 0.0197 g. 
Cia His Oo + HO (274. 14). Ber, H,0 6.57. Gel. H,0 6.62, 6.62, 6.35. 


510g eines anderen, géetrockneten Priparates gaben 0.3230g CO, und 


Cra Hie Oe (256788). Ber. C 56.22, H 6.30. 


+ 6.939 < 8.1198 
(lp = 2 >< 1.003 < 0.0596 
99 + 7.219 >< 8.5716 
iD 2 >< 1.0035 >< 0.0713 


= + 180.8° (in Wasser). 


= + 180.0° 


ere Verbindung. Man schiittelt zu dem Zweck, am besten in einer 


scheidet sich der gréBte Teil des Bariumacetats ab. Die filtrierte Fliissig- __ 


0.3850 g Sbst. (luittrocken) verloren bei 76° unter 0.4mm 0.0255 g an er 
Gewicht. — 0.1601 g Sbst. verloren 0.0106 g. — 0.3102 g eines anderen Bh i: 


0.1548 g getrocknete Sbst. gaben 0.8188 g CO. und 0.0867 g H,0. iil) 


Gel. > 617, BGT) > 6.97. Gar oe 


Druck bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt und nun in die 


mung mi 


ito os ees eee rea Pie rane 
Das trockne «-Phenolglucosid schmilzt im Capillarrohr n 
geringem Sintern bei 173—174° (korr.) zu einer farblosen Flissigkeit 
Der Geschmack ist bitter, aber lange nicht so stark, wie der des 
&-Phenolglucosids. Aus heiBem Wasser, worin es sehr leicht léslich 
ist, krystallisiert es in mehrere Millimeter langen, diinnen Nadeln. In 
heiBem Alkohol ist es sehr leicht, in kaltem Alkohol aber ziemlic 
schwer ldslich, so daB in einer 4-prozentigen Lésung bei Zimmer- 
temperatur noch ziemlich rasch Krystallisation eintritt. a 
Aceton, worin es auch ziemlich leicht léslicht ist, krystallisiert es beim 


Erkalten in kleinen Prismen. Von warmem Ather wird es ziemlich — 
schwer aufgenommen. 


Aus wacael 


ye 
Hydrolyse der beiden Glucoside durch Salzsaure. Die 
drei isomeren Methylglucdside unterscheiden sich bekanotlich durch 
die Schnelligkeit der Hydrolyse mittels Siuren. Besonders leicht wird 
die y-Verbindung angegriffen; denn sie tibertrifft in dieser Hinsic it 
noch den Rohrzucker?), Aber auch «- und 6-Verbindung unterschei- 
den sich noch deutlich; denn die letztere wird nach van Ekenstein2) 
asch hydrokya 


0.2061 g lufttrocknes a-Phenolglucosid (C12 Hig O¢-+H20), gelést in 5. 
*/o-Salzsiure und 30 Minuten auf 100° erhitzt. lecm der Lésung reduz 
dann 3.9cem Fehlingsche Lésung. ? 

Mithin hydrolysiert 68%) des Glucosids, 

0.2157 g lnfttrocknes &-Phenolglucosid (Cy, Hy. Os-+2H20), genau s 
___ handelt wie zuvor. 1 ccm reduzierte dann 1.8cem Fehlin 
ae Mithin hydrolysiert 32/9 des Glucosids. pre ’ 
1 0.1418 g a-Methylglucosid (C;Hys0¢), ebenso behandelt wie zuvor. 1 cen 
-reduzierte dann weniger als 0.25 ecm Fehlingsche Lésung. ; 

i Mithin hydrolysiert etwa 4.5% des Glucosids. 


gsche Lésung. 


1) E. Fischer, B. 47, 1980 [1914 ) R. 18, 185 [1894]. 
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Re wie ersichilich, mit kleinen Wecei Glucosid sia werden 
Sten. Sie geniigen aber far den yorliegenden Zweck. 
Wollte man eine genaue Untersuchung aber die Konstante k der uni- 


Die Zahlen ergeben zunachst, da® die Phenolglucoside sehr viel 
ter hydrolysiert werden als die Methylverbindung. Das diirfte 
ckzufiihren sein auf den negativeren Charakter des Phenyls. . Wird 
derselbe noch mehr gesteigert, wie das bei dem Glucosid des Tri- 
mphenols der Fall ist, so kann die Hydrolyse sogar durch Erwarmen 
verdiinntem Alkali bewerkstelligt werden '). : 
Viel auffalliger ist der Unterschied zwischen den beiden Phenol- pry: - 
siden, denn er liegt gerade im umgekehrten Sinne wie bei den 
thylverbindungen. Im ersten Falle wird die a-Verbindung und im 
iten Falle die p-Verbindung rascher gespalten. Man ersieht daraus, 
aB die Hydrolyse isomerer Glucoside nicht allein durch Struktur und 
Konfiguration , sondern auch noch durch andere Faktoren, die uns 
inbekannt sind, beeinfluBt wird. Wir yermuten, da® zu diesen un- 
| bekannten Faktoren besonders die Bildung von Faichougeodaktan ge- 
hort, die wir geneigt sind bei der Wirkung von Katalysatoren allge- 
mein anzunehmen. ~ 
Verhalten der beiden Glucoside gegen Emulsin und 
Hefenenzym (Bierhefen-Extrakt}). Wie schon A. Michael?) be- - 
achtete, wird das von ihm entdeckte Phenolglucosid durch Emulsin ° 
drolysiert. Dagegen ist es indifferent gegen Hefenauszug?). Das ar 
ue @&-Phenolglucosid yerhalt sich umgekehrt. Wir haben die Ver- ee 
iche einerseits mit kauflichem Emulsin, andererseits mit dem Extrakt Rt tay 
er frischen, rein kultivierten Bierhefe der hiesigen Versuchs- und 
brauerei (Rasse 12) ausgefiihrt und zum Vergleich nochmals die 
rbindung herangezogen. 

Fir die Emulsinversuche dienten einprozentige Lésungen der beido 4 
ucoside, wobei vom Emulsin die Halfte des angewandten Glucosids zuge- 
wurde. Nach 20-stiindigem Stehen bei 34° war das f-Glucosid nach 4 
Bestimmung mit Fehlingscher Lisung fast vollstandig gespalfen. Bei 
a-Verbindung war auch eine geringe Reduktion bemerkbar, aber nicht 
er als diejenige einer Kontrollésung, die-mit Emulsin allein und Wasser 
en gleichen Bedingungen hergestellt und auf 34° erwarmt worden war. 


| 4 £. Fischer and H. StrauB, B. 45, 2473 [1912]. 
220. 4) E, Fischer, B. 27, 2989 [1894 


es 5 F 
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Bei dem Hefenauszug benutzten wir eine zw iprozentige SI 
beiden Glucoside und setzten auf je 10ccm 3.5 cem eines Hefenextr 
der avs 1 Tl. sorgfaltig getrockneter Hefe 1) und 15 Tin, Wasser — 
15-stiindiges Stehen bei 30° und Filtration durch Papier hergestellt 
Schon nach 4 Stunden war beim a-Glucosid mehr als die Halite hydrolys 
und nach 20 Stunden wurde durch Titration der gesamte Traubenzucker g 
funden. Unter denselben Bedingungen war beim é-Phenolglucosid, -tiberein 
stimmend mit den friheren Beobachtungen, keine deutliche Hydrolyse nach- 
weisbar. : 
Zur bequemeren Ubersicht sind nachfolgend die Higenscha 


der beiden Glucoside und ihrer Tetracetylverbindungen zusammen | 
gestellt. 


a-Phenolglucosid 
Nadeln aus Wasser enthalten luft- Bebe 
bracken tarsk vied as Feet 1 Mol. HO 2 Mol. He 
Schmelzpankt 1). 1a: = aaleud YS 1740 (korr.) | 175—176° (kor 
{a}? (in Wasser). . . . . . + 180° Se 
Geachmack= cae eeairs et ete bitter sehr bitter 
= Emulsin . A Ee oe F nicht angegriffen hydrolysiert — 
ve aie Hefenenzym. BR RAN Sele hydrolysiert nicht angeoriff 
eo Tetracetyl- ( Schmelzpunkt . . . TEE TGS 127—128° (korr 
—_-yerbindung [«}?? (in Benzol) . . + 165° 
=~ 


299. Wilhelm Wislicenus und Heinrich HElvert: 
rok ; Esterkondensationen mit Naphthyl-essigestern. 
oe {Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Tabin: 
(Hingegangen am 27. Oktober 1916.) : 

Vor kurzem haben F. Mayer und F. Oppenheimer? 
Arbeit tiber Naphthyl-essigsauren verdffentlicht. Da wi 

_ langerer Zeit begonnen haben, die noch nicht dargestellten E 
dieser Sauren als Methen-Komponenten bei Ester-K ondensation 


zuwenden, so halten wir eine kurze Mitteilung iiber die bi 
Ergebnisse fiir angezeigt. 


arty 


1) Die Hefe war mehrmals mit Wasser sorgfiltig gewaschen, dai 

-gesaugt, 12 Stunden auf pordsem Ton an der Luft und dann einige S Lr 
im Hochvakuum iber Phosphorpentoxyd getrocknet, sorgfiltig zer: 

_ Yieben und nochmals ins Hochvakuum gebracht. Diese Operation geht sel 

_ rasch von statten und liefert ein recht wirksames Praparat.. 

ope 8 Bt ADT BIBT [1DAB |e ata Pe a 


‘aus den eiden ftayataghdbalings, die ‘nandchat in der Hitze bro- 
miert und mit Cyankalium umgesetzt wurden. Die Nitrile wurden 
dann nach einem fir die Darstellung von Phenyl-essigester friiher 
angegebenen Verfahren 4) unmittelbar verestert. Die erhaltenen Ester 
nd zunichst mit Ameisensa&ure-ester kondensiert worden. So 


alt man die Formyl-naphthyl-1- und -2-essigester: 


CH.OH 

C.COOGHs oe ag 

4 , ~~—-™.C.COO0C:Hs ie 
 Formyl-naphthyl-l-essigester | Formyl-naphthyl-2-essigester it {3 
(Enolform) (Enolform) i ae 
Beide lassen sich in je zwei Formen gewinnen, von denen 
a-Formen eine Risenchlorid-Reaktion zeigen, die 6-Formen nicht. 
fe 


schlieBen sich in dieser Hinsicht ganz den Isomerieverhiltnissen 
Formyl-phenyl-essigsaure-ester *) an. Insbesondere gleichen sie peice 
m Formyl-phenyl-essigsiure-methyl-ester *), indem wie bei diesem 
de Formen feste, krystallinische Substanzen sind. 

Bemerkenswert sind die Unterschiede zwischen den Derivaten — Ps 
der Naphthyl- 1- und der Naphthyl-2-Reihe. Die «- BE: Biol- — 


Schmelzpunkten leicht mit einander verwechseln, wenn nicht Pi 
Eisenchlorid-Reaktion deutlich verschiedene Farbténe zeigte. 
a-Form des Formyl-naphthyl-l-essigesters gibt in alkoholischer ‘ 
ung durch Hisenchlorid eine tief rotviolette, die des Formyl- 
hthyl-2-essigesters eine blauviolette Firbung. Auch die Lé- 
gen der Kupfersalze zeigen diesen Unterschied. Bei den @-For- 
en macht sich ein Unterschied bemerkbar, indem die der 2-Reihe 
estandiger ist und sich etwas leichter in die entsprechende é-Form. 
erwandelt als die @-Form des Naphthyl 1-Derivates, 

Gegen Phenyl-isocyanat verhalten sich die beiden Formen 5 I 
| des Formyl-naphthy!- l-essigesters genau so, wie es fiir den Formyl- 
 phenyl- essigester beschrieben worden ist. Die @-Form gibt ein 
ditionsprodukt, die 8-Form nicht. Freilich wurden fir diese Re- ; 
aktion immer Bedingungen gewiblt, die eine Umlagerung von B- in 
“Form méglichst hintanhielten: niedere Temperatur und Abwesenheit 


3) A. 296, 361 [1897]. 2) A, B89, 265 [1912]. 
8) 0. 1900, I, 122. Kine ausiithrliche Abhandlung erscheint demniichst 
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von Alkalispuren, wihrend Michael?) bei seiner Untersuchung des 
Formyl-phenyl-essigsiure-esters die Anwesenheit von Alkali absicht-. 
lich nicht vermieden hat. 


» Naphthyl-1-methylbromid, CioH;.CHs.Br (1). 

Es scheint vorteilhaft zu sein, die Bromierung rasch verlaufen 
zu lassen und nicht ganz die berechnete Menge Brom zu verwenden. 

In einem Literkolben wurden 30 g 1-Methyl-naphthalin auf 
230° (Innentemperatur) erhitzt und im Sonnenlicht 30 g trocknes 
Brom im Verlaufe von etwa 10 Minuten tropfenweise eingetragen. 
Das Rohprodukt wurde dann kurze Zeit ‘mit einem trocknen Luft- 
strom behandelt und rasch abgekihlt. Durch zweimaliges Fraktio- 
nieren vor der Vakuumpumpe wurde etwas mehr als ein Zebntel des 
angewendeten 1-Methyl-naphthalins unverandert zuriickgewonnen, wah- 
rend die Hauptiraktion (ungefahr 30 g) bei 13 mm zwischen 165° und 
175° siedete*), Ein geringer Rest blieb im Destillationsgefa8 als dunkle 
zersetzte Masse zuriick. Beim Abkihlen in einer Kaltemischung er- 
starrte die Hauptiraktion zu einer farblosen, etwas zihen Substanz, 
die mit gekiihltem Petrolither zu einem Brei angerieben und abge- 
saugt wurde. Trotz dieser etwas verlustreichen Reinigung konnten 
etwa 45°/o der theoretischen Ausbeute an reinem Material erhalten 
werden. i 

Das Naphthyl-1-methylbromid krystallisiert aus verdiinntem 
Alkohol oder noch besser aus niedrig siedendem Petrolither in, farb- 
losen, ansebnlichen Krystallen yom Schmp. 45—46* und bei®endem 
Geruch. 

0.2508 g¢ Sbst.: 0.2140 g AgBr. 

Ci HoBr. Ber. Br 36.2. Get. Br 36.3. 


Naphthyl-1l-acetonitril, Cio H; .CH3. ON (1). 

Das Naphthyl-1-acetonitril ist bereits beschrieben ‘). Wir konnten 
die Darstellung soweit verbessern, daB die Ausbeute bei Anwendung ~ 
reinen Bromids nahezu quantitatiy wurde. “ 

In einem geraumigen weithalsigen Kolben wurden heiBe Lé- ‘ 
sungen von 20g Cyankalium in 50 g Wasser und 25g Alkohol — 
und von 55¢ Naphthyl-1-methylbromid in 100 g Alkohol auf — 


') A. 891, 269 Anm. 2 [1912]. a, 

*) Schmidlin und Massini (B. 42, 2389 [1909]) beschrieben die Sub- 
stanz als farbloses Ol (Sdp. 183%, 18 mm). Ihr Praparat enthielt etwas 
zuviel Brom. 

') W. Wislicenus, Wren, B. 88, 507 [1905]. % 
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2 inmal Pe vacimeupeusben: Die Reaktion verlauft stiirmisch und ist 
in kurzer Zeit beendigt. Der noch vorhandene Alkohol wurde 
_gréBtenteils abdestilliert, der Rickstand mit Wasser verdiinnt und 
das Reaktionsprodukt mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen 
der Lésung und Verjagen des Athers wurde das zuriickgebliebene, 
hellbraunlich gefirbte Ol bei vermindertem Druck destilliert. Die 
Hauptmenge ging unter 13mm Druck zwischen 183° und 187° iiber. 
| Durch langeres Abkiihlen kann man das Ol zum Erstarren bringen. 
| Die Masse schmilzt bei + 5° wieder und ist bromfrei, wenn krystalli- 
pertes Bromid als Ausgangsmaterial verwendet wurde. 


“Naphthyl-1-essigsiure-fth ylester, Cio Hy .CHs.COOC2H;s (1). 
- Der Ester wurde aus dem Nitril genau nach der fiir Phenyl- 
i essigester angegebenen Weise bereitet*). Neben etwas Naphthyl-1- 
acetamid, das in Wasser und Ather unldslich ist, wurde der Ester 
in sehr guter Ausbeute (iiber 80°/o der theoretischen Menge) erhalten. 
Er ist ein farbloses Ol, das unter 18 mm Druck bei 177—179° siedet. 
0.1242 g Sbst.: 0.3565 g COs, 0.0743 g H,0. 
me - Ci4 Hay Oo. ‘Ber. C 78.5, H 6.5. 

Gef. » 78.3, » 6.7, 


Darstellung des Formyl-naphthyl-l-essigesters, » 
Cro Hy. C(: CH.OH).COOC, Hs (1). 


| 42.8 g ‘Naphthyl- l-essigester (7/s; Mol.) wurden mit 25 ¢ 
Ameisensaure- athylester (UberschuB) vermischt ynd zu 200 com 
| absoluten Athers gegeben, in welchem 4.6 g Natrium (1/5 At.) zu 
feinem Draht ausgepreBt waren. Die Reaktion setzte langsam ein, 
wurde nach etwa I Stunde so heftig, daf& zeitweise gektihlt werden 
uBte, und war nach 2 Stunden beendigt. Das Natrium war ver- 
schwunden; bis auf einen geringen gelblichen Niederschlag war alles 

n Lésung gegangen. Die Fliissigkeit wurde erst mit kaltem Wasser 

Be dann mit etwas gekiihlter Natronlauge ausgeschiittelt. Die Ather- 
q schicht hinterlieS beim Verdunsten etwa 8 g eines dligen Riickstandes, 
Jessen Untersuchung noch aussteht. Die wi®rigen, alkalisch reagie- 
jrenden Ausziige wurden vereinigt, mit verdiinnter Schwefelsiure an- 
sauert und das abgeschiedene (1 ausgeithert. Diese Lésung hinter- 
lieB nach dem Trocknen und Abdunsten 42 g eines gelblichen Oles, 
das ein Gemisch beider Formen des Formyl-naphthyl-1l-essig- 
rs war. Die Ausbeute betrug etwa 40g, was etwas mehr als 
0s der berechneten ausmacht. Beim Aufbewahren im Exsiccator 


<p ee oe ee 
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beginnt das Ol zu krystallisieren. Wenn man nach einigem Stehen 
die Masse mit etwas Ather und Petrolather zu einem Brei verreibt, 
kann man durch Absaugen die Krystalle von dem filiissigen Anteil” 
trennen. Erstere sind die g-Form in bereits ziemlich reinem Zustande, 
die Mutterlauge hinterlaBt die noch etwas verunreinigte o«-Form 
als Ol. i 

a-Form des Formy!-naphthyl-1l-essigesters. 

Aus dem oben erwahnten Ol kann die a-Form auf verschiedene 
Weise rein erhalten werden. Am einfachsten ist es, in Alkohol auf- 
zunehmen und die Lésung zu kiihlen. Es krystallisieren dann farb- 
lose, glanzende Blattchen aus, deren Schmelzpunkt bei 53—55° liegt. 
Sie geben starke rotviolette Eisenchlorid-Reaktion 1). Auf Zusatz 
von Natriumacetat geht die Farbe in Rot tiber. 


0.1214 g Shst.: 0.3314 g COs, 0.0658 g H,0. 


C45 Hy4 O3. Ber. C 74.4, H 5.8. 
Gef. » 74.4, » 6.0. - 


Die «@-Form bleibt als Riickstand zuriick, wenn man Benzol- 
lésungen — ob von @- oder von §-Form, ist gleichgiltig — nach 
einigem Stehen abdunstet. Die Bereitung aus den Salzen wird spater 
erwahnt. Im Exsiccator oder in verschlossenen Gefifen ist diese 
Form monatelang bestandig. 

8-Form des Formyl-naphthyl-1l-essigesters. 

Die @-Form wird, wie oben erwahnt, aus dem Reaktionsprodukt 
leicht in krystallinischem Zustand erhalten. Aus warmem Benzol, 
oder Chloroform krystallisiert sie auf Zusatz von Petrolather in stern-— 
formig gruppierten Nadelchen. In reinem Zustand schmilzt die Sub-— 
stanz bei 115—118° Durch geringe Verunreinigungen wird der 
Schmelzpunkt stark herabgedriickt und sinkt auch beim Aufbewahren 
allmahlich auf 90—95° herab. Wenn man dem zum Umkrystallisieren 
verwendeten Chloroform einige Blasen trocknen Chlorwasserstofis ein- 
verleibt, bekommt man in der Regel den héheren Schmelzpunkt. 
Diese Wirkung sehr geringer Mengen von Sauren ist schon friher’ 
in gleicher Weise beim Formyl-phenyl-essigester beobachtet worden 
Neuere Mitteilungen yon W. Dieckmann®) bestitigen diese Er- 
scheinung und bringen eine Erklarung dafiir. Durch die Wirkun 


) Der Farbenton der Eisenchlorid-Farbung unterscheidet sich deutli 
von der blauvioletten Farbung, die man mit Formyl-phenyl-essigester 
und auch mit dem unten erwihnten Formyl-naphthyl-2-essigester erhilt. 

*) A. 389, 282 [1912]. 3) B. 49, 2208 [1916]. 


lischen | ves Eid bas 
1915 g Sbst.: 0.5200 g COs, 0.1030 g H:O0. — 0.1409 g Sbst.: 0.3827 g 
0. 0745 ¢ H30. 
r Cis Hy4 Os. Ber. C 74.4, H 5.8. 
Gel, » 74.1, 74.1, » 6.0, 5.9. 


Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung: 


, 0.0802 g Sbst. in 19.5 g Benzol: i hak aa 0.0949, 
5 M1570 » > » 19.5 > > 0.166°. 
Cis H1403. Mol.-Gew. Bor, 242. Get 223, 247. 


rbung. Die vorher geschmolzene oder in Lisung erwiirmte Sub- 
z zeigt die tiefrotviolette Reaktion wieder, ein Zeichen, da® sich 
r diesen Umstiinden die B- in die «Form umwandelt. 


upferverbindung des Formyl-naphthyl-l-essigesters. 

Je lg der «- und der 6-Form warden in 15 g Alkohol gelést. 
beiden Lisungen wurden bei gewéhnlicher Temperatur sogleich 
‘cem einer kaltgesiittigten wafrigen Kupferacetatlosung hinzugefiigt. 
erste Lésung wird sofort rein griin und schied binnen 10 Minuten 
griinen Niederschlag der Kupferverbindung ab. Die Liésung der 


ipferacetatlisung. rst nach 1 Minute schlug die Farbe in Griin 
am. Das Auskrystallisieren der griinen Kuplerverbindung begann 
rst nach 12 Minuten und war erst nach 40 Minuten vollstindig. Die 
‘orm reagiert also mit Kupferacetat sofort, die 8-Verbindung offen- 
erst nach der Umlagerung in @. Die Niederschlige waren in 


Aus wenig Hssigester und Alkohol krystallisiert das Salz in 
ghee kleinen flachen, Pas Nadelchen, die — - Pasch er- 


. 192—194° zeigen. 


362 g¢ Sbst.: 0.3195 g COz, 0.0680 g H.0. — 0.1216 g Shst.: 0.2880 ¢ 
0597 g Hs0, 0.0163 g CuO. — 0.3778 g Shst.: 0.0507 ¢ CuO, 


Beg He 0. Ber. C 64.9, H 5.4, Cu 10.7. 
Gef. » 64.0, 64.6, » 5.6, 5.5, » 10.7, 10.7. 


-Vakuumexsicoator tiber Schwefelsiure laBt a der Krystall- 


4002 g Sbst. ian 0.0295 g. 
Gewichtsverlust. Ber. 7.7, Gef. 7.3. 


3 Eine alkoholische Lésung des Esters gibt mit Eisenchlorid keine 


rm dagegen bleibt anfinglich griinlichblau, wie die angewendete Ceci 


Fas tot 


Verhalten des Kalium-for naphthyl-1-essiges: 
1.2 g Kalium wurden mit 4g absolutem Alkohol und 
absolutem Ather in Lésung gebracht und 13 ¢ Formyl-naph : 
essigester in 100 com Ather gelést hinzugegeben. Dabei schied s: 
er die Kaliumverbindung als gelbliche, etwas harzige Masse ab. 
Wasser lést sie sich nicht ganz klar und mit schwach alkalischer Re. 
25 aktion aul. Mit Lésungen, aus denen Spuren von Ather durch einer 
Luftstrom vertrieben waren, und die durch nasse Filter moglichst ge- 
klart waren, wurden einige Fallungen ausgefiihrt: 
2 et Fallen mit Sauren. Wird die eiskalte waBrige Lésung in uber 
schiisssige, etwa 30-prozentige kalte Schwefélsaure einturbiniert, so fallt 
sofort ein weifer flockiger Niederschlag aus. Nach dem Waschen mi 
Wasser und Abpressen auf Ton hatte er den Schmp. 108—110°, de 
nach 24-stiindigem Aufbewahren im Exsiccator. noch etwas gestieg r 
rane war. Hisenchlorid-Reaktion zeigte die Substanz an sich nicht, sonde 
a erst nach dem Schmelzen, es war also die 5-Form. Leitet man da- 
gegen in die kalte Lésung des Kaliumsalzes Kohlensiure ein, so triibt | 
sich die Fliissigkeit milchig, und in der Kalte setzen sich allmablich 
die blattrigen Krystalle der «-Form ab (Schmp. 51—52°, starke viole t 8 
rote Hisenchlorid-Reaktion). oui 
Fallen mit Kupfersulfat-Lésung. Das Verhalten ist dure 
aus gleichartig wie gegen verdiinnte Schwefelsaure. Beim Einoturl 
nieren der waGrigen Lisung des Kaliumsalzes in iiberschiissige kalte 
Kupfersulfatlésung allt ein weiflichgriiner Niederschlag aus, f 
: nicht ein besonderes Kupfersalz der B-Form ist,..sondern der Haupt- 
menge nach die freie 6-Form, der etwas basisches Kupfersulfat un 
eine kleine Menge der gewéhnlichen («)-Kupferverbindung beigemeng 
ist. Wenn man aber umgekehrt Kupfersulfatlésung in die wiBri 
Lésung des Kaliumsalzes in der Kalte einturbinieren, so fallt auge 
blicklich die griine normale Kupferverbindung der ¢-Form aus. | 
Fallen mit Eisenchlorid-Lésung. Ebenso wird beim 1 
turbinieren der waBrigen Kaliumsalzlésung in. iiberschiissige Eisen- 
ny t chloridlésung nur die 8-Form als fast weiGer Niederschlag in fa 
Be reinem Zustand ausgefillt, Wahrend man bei dem umgekehrten 
=, fahren die farbige Eisenverbindung erhilt. 
' Dieses merkwiirdige Verhalten ist dasselbe wie beim Fo 
phenyl-essigester?). 


Verhalten der beiden Formen des Formyl-naphthyl-1-essig 
esters gegen Phenyl-isocyanat. ci 

Von den beiden Formen wurden je 1.2 g mit 0.8 g Phen: 

eyanat aus der Kahlbaumschen Fabrik in Glasrdhren eingeschm 


meee 
a Oe ae 


2) AL 389, 272, 274 [1919]. 


mit lastiur ( bebandelt, gespiilt aa ‘soratiltig eeeokust a 

wa ie @-Form lést sich rasch und beginnt dann langsam 
eine _ tafelformige Krystallchen abzuscheiden. Das Gemisch war 

aber noch nach 8 Tagen zum gréBten Teil zahfliissig. Hs wurde mit 

‘Ather behandelt, die Atherlésung mit Wasser geschiittelt, um etwa 
nverandertes Phenyl-isocyanat zu zerstéren. Dadurch entstanden 

( 15 g Diphenyl-harnstoff, der durch Filtration entfernt wurde. Die 

lutterlauge hinterlieS beim Verdunsten einen festen Riickstand, der 

‘aus Alkohol umkrystallisiert wurde und in diesem Zustand der 

\nalyse zufolge ein Alkoholat des Additionsproduktes von 

Phenyl- isocyanat an den Formyl-a-naphthyl-essigester zu 

ein scheint: Ce Hs. NH. co. O. CH: C(Cio Hz). COO C; Hs. a3 

Die Ausbeute betrug 1.6 g. Die Substanz bildet farblose Nidel- | 
n. Schmp. 79—80°. ae 

0.1088 g Sbst.: 0.2850 COs, 0.0595 ¢ H,O. — 0.2296 g Sbst.: 7.2 com ~ 

17°, 735 mm). 

Cos Ho O5N. Ber. C 70.8, H 6.1, N 3.4, 

Gef. » 71.4, » 6.1, » 3.6. 
Nach"vorsichtigem Erhitzen auf 50—60° war die Substanz etwas 
usammengesintert und hatte einen etwas niedrigeren, aber unscharfen i 
chmelzpunkt. Hierbei scheint aber der Alkohol weggegangen zu ane) , P 

0.0908 g Shst.: 0.2424 g COs, 0.0460 g H20. aa 
Cx Hig04N.. Ber, C 78.1, H 5.3. 

Gef. » 72.8, » 5.7. 
Anders verhilt sich die B-Form des Formyl-naphthyl-1- 
-essigesters, die genau wie die a-Form behandelt wurde. ea 3 
Ks trat keine Lésung ein, das Gemisch blieb ein Krystallbrei 
nd verainderte sich im Laufe von 8 Tagen nicht. Beim Offnen des 
ohres machte sich unverandertes Phenyl-isocyanat durch seinen Ge- — 

h bemerkbar. Die Masse wurde mit Chloroform gelést. Auf Zu-— 
atz{ von’ Petrolither krystallisierten 2 Drittel des angewendeten B- 
Esters, der unmittelbar den Schmp. 110—115°, uach dem Umkry-— a 
‘tallisieren 118—119° zeigie, frei von Stickstoff und ohne Eisen- 
hlorid-Reaktion — kurzum, ganz unveraindert war. Von dem beider — 
orm gefundenen Additionsprodukt war nichts nachzuweisen. — 


er 


Naphthyl-2-essigester, CioH;.CHs. COO C; Hs (2). 
Der Naphthyl-2-essigester wurde aus dem 6-Methyl-naph- 
alin in gleicher Weise bereitet, wie der entsprechende 1- Ester. 
ie Bildung von Naphthyl-2-acetamid wird am besten vermieden, — H 
venn man in die warme alkoholische Lésung des Cyanids einen A 
erichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg, XXXXIX, 182 r. 
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kraftigen Chlorwasserstoffstrom einleitet. Man erhalt die Substanz zu- — 


erst als braunes Ol, das in der Kaltemischung erstarrt. Man kann 


den Ester durch Vakuumdestillation (Sdp. 186—187° bei 14 mm) oder ~ 


durch Umkrystallisieren aus Petrolather reinigen. Die letztere Lésung 
mu8 stark abgektihlt werden, um den gréften Teil des reinen Esters 
auskrystallisieren zu lassen. Der Schmelzpunkt liegt bei 31—32° 
0.1410 g Sbst.: 0.4048 g COs, 0.0852 g H20. 
Cy, Hy, O3. Ber. C 78.5, H 6.5, 
Gef. » 78.3, » 6.7. 


Darstellung des Formyl-naphthy]-2-essigesters, 
Cio HH; .C(: CH. OH).COO C2 Hs (2). 

Die Kondensation mit Ameisensdure-ester wurde ebenso durch- 
gelthrt, wie es oben beim Naphthyl-2-essigester beschrieben wurde. 
Das erhaltene Rohprodukt war ein briaunliches Ol, das keine Neigung 
zur Krystallisation zeigte. Die Ausbeute fiberstieg 90% der még- 
lichen Menge. 


Kupferverbindung des Formyl-naphthyl-2-essigesters. 
Zur Reinigung des dligen Rohproduktes von Formyl-naphthyl-2- 
essigester eignet sich am besten die Kupferverbindung. Der dlige 
Ester wurde in der 5-fachen Menge Alkohol gelést und mit einem 


Uberschu8 yon wiBriger Kupferacetatlésung geschiittelt, worauf die ~ 


Kupferverbindung als hellgriiner Niederschlag ausfiel. In heiSem Ben- 
zol lést sich die Substanz mit brauner Farbe, auf Zusatz von Petrol- 


ather krystallisieren kleine, griine Prismen, aus heiBem Alkohol weif- 


lichgriine, haarfeine Nadelchen. Die letzteren scheinen Krystall- 
alkohol zu enthalten, der aber beim Trocknen im Exsiccator leicht 
weggeht. Der Schmelzpunkt liegt bei 186—188°. 
0.1145 g Sbst.: 0.2773 g COs, 0.0522 g Hs0. — 0.1589 g Sbst.: 0.3850 g 
COs, 0.0713 g H20, 0.0227 g CuO. 
(Cis Hi3O3)2Cu. Ber. C 66.0, - H 48, Cu 11.6. 
Gef. » 66.0, 66.0, » 5.1, 5.0, » 114. 
Die alkoholische Lisung der Kupferverbindung farbt sich auf 
Zusatz einer Spur Kisenchlorid zuerst rot, bei weiterem Zusatz leb- 
haft blauviolett. 


a#-Form des Formyl-naphthy!-2-essigesters. 


Wenn man das reine Kupfersalz in gepulvertem Zustande mit 
Ather und verdiinnter Schwefelsiure schiittelt, so wird es langsam 
zersetzt. LaSt man die abgehobene und getrocknete Atherlésung im 
_Vakuum abdunsten, so hinterbleibt die o@-Form in festem Zustand. 


oa Oinkrolaltisterén aus der 4- onan Menge verdiinntem Alkohol 
| - erhilt man farblose, glinzende Krystallblattchen yom Schmp. 50—51° 

a 0.1158 g Sbst.: 0.3155 g 00s, 0.0628 g H20. 

aS CisHiuO3. Ber. C 74.4, H 5.8, 

Gef. » 74.8, » 6.0. 

Die alkoholische Lisung gibt lebhafte, blauviolette Eisenchlorid- 
_ Reaktion. Zusatz von wenig Natriumacetat la8t die Farbe auch hier 
in Rot tibergehen. 


B-Form des Formyl-naphthy]-2-essigesters, 


Es scheint, da® die B-Form etwas unbestandiger ist als die ent- 
_ sprechende Form des Formyl-naphthyl-l-essigesters und sich leichter 
in die e-Form umwandelt. Das wird der Grund sein, warum aus dem 
 éligen Rohprodukt die B-Form nicht auskrystallisiert. Man mu8 sie 
auf dem Umwege iiber die loslichen Alkalisalze darstellen, Zu diesem 
_ Zwecke wurde zu der alkoholisch-atherischen Lisung von Kalium die 
- molekulare Menge von reinem Formyl-naphthyl-2-essigester in der 
oben beschriebenen @-Form hinzugesetzt. Es schied sich dann langsam 
ein krystallinisches Kaliumsalz ab, das in Wasser gelést wurde. 
PB etwaige Spuren von Ather wurden durch einen Luitstrom miéglichst 
-rasch yerjagt. Die wafrige Lésung zeigte schwach alkalische Reak- 
tion und triibte sich etwas. ‘ 
Wenn man in diese Fliissigkeit in der Kalte Kohlensaure ein- — 
leitet, scheidet sich zuerst ein fein verteiltes Ol.ab, das bald erstarrt. 
_ Es ist die reine e-Form (Schmp. 49—51°, intensiv blauviolette Hisen- 
_ chlorid- Reaktion). 
a. Wird dagegen die waBrige Liésung des Kaliumsalzes in einen 
i Uberschu8 von etwa 30-proz. eiskalter Schwefelsiure einturbiniert, 
_ so bildet sich die 6-Form als krystallinischer Niederschlag, der nach 
” einigem Verweilen in der Schwefelsdure leicht abfiltriert werden kann. 
| Er wurde aus Chloroform, das mit einigen Blasen Chlorwasserstoligas 
|) behandelt war, durch Zusatz von Petrolather umkrystallisiert. Niadel-— 
chen vom Schmp. 86—87°. ’ 


0.1325 g¢ Sbst.: 0.8605 g CO», 0.0710 g H,0. 
Cy3H,,03. Ber. C 74.4, H 5.8 
Gef. » 74.2, » 6.0. 
. Die Molekulargewichtsbestimmung mit Phenol als Lésungsmittel ergab — 
_ den einfachen Wert. 
__* Die frische alkoholische Lésung gibt keine Hisenchlorid-Reaktion; 
3 diese tritt aber nach kurzem Stehen deutlich auf. Es kann sein, dab 
e 3 _ der im Vergleich zur - Fo orm des Formyl-naphthyl-l-essigesters nie- 
189% 
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drige Schmelzpunkt mit der rascheren Umwandlung in die aebroe ZU- 
sammephingt. Auch beim Aufbewahren eines Praparates im Exsic- _ 
cator 1aBt sich schon nach wenigen Tagen ein starkes Sinken des 
Schmelzpunktes und zugleich ein Auftreten der Eisenchlorid- Reaktion | 


beobachten. 


Verhalten waSriger Lésungen des Kalium-formyl- 
naphthyl-2-essigesters. 


Das Verhalten gegen Kupfersulfat- und Eisenchlorid-Lésung ist das — 


gleiche wie beim Kalium-formyl- naphthyl- l-essigester. So wurde beim 
Kinturbinieren der Lisung in einen UberschuB yon kalter, verdiinnter 


Kupfersulfatlosung ein weiflichgriiner Niederschlag erhalten, der mit — 


absolatem Ather behandelt wurde. Dabei blieb etwa 1 Drittel in Form 
von basischem Kupfersulfat unléslich zuriick. Aus der Atherlésung 
krystallisierte beim Kindunsten etwa ein weiteres Drittel an normalem, 
griinem, zur &-Form gehérigen Kupfersalz, dessen Menge hier etwas 
gréBer war als bei dem friiher geschilderten entsprechenden Versuch 
in der 1-Naphthyl-Reihe. Das letzte Drittel war die freie 6-Form. 


LaBt man den gesamten Niederschlag an feuchter Luft stehen, so geht — 


er allmablich fast ganz in das griine normale Kupfersalz tiber. Beim 
allmablichen Eintragen von Kupfersulfatlésung in die Kaliumsalzlésung 
entstand dieses letztere ausschlieBlich. 


Ganz analog ist das Verhalten zur Hisenchlorid-Lésung, das recht 
iiberraschend aussieht. Eisenchlorid zur wiGrigen Lésung des Kalium- 
salzes zugetraufelt, gibt intensiv farbigen, rotviolettén Niederschlag’). 
Beim umgekehrten Zusammengeben fallt ein fast ungefiirbtes Gemisch 
von */s basischer Kisenverbindungen und */, freier B-Form aus, wel- 
ches sich beim Stehen an feuchter Luft langsam in das rotviolette 
Hisensalz verwandelt. 


1) Wenn Alkali zugegen ist, ist die Farbe der Figpavoomndaee nicht 


blauviolett, sondern rot bis rotviolett. Durch eine Spur Siure oder Bisen- 


ehlorid geht die Farbe in Blauviolett. iiber. 


os 


? 00. KF. Roonemant: Uber Farbstoffe der Methylenblau- 
Br EDEe- IIl.: Wher gemaBigte Binwirkung fetter Amine 
4 


Be 


auf Phenazthioniumsalze. 
eGo scincam mi Adrien Robert und Maurice Sandoz.) 


(Hingegangen am 19. Oktober 1916.) 


° 


FO 


In zwei vorhergehenden Mitteilungen?) wurde geze‘gt, daB nicht 
mur die aroniatischen, sondern auch fette Amine, insbesondere Di- 
methylamine, auf Phenazthioniumperbromid unter Bildung von 
Parbstoffen der Methylenblau-Gruppe, d. h. alkyl-substituierter Thionine, 
@inwirken. 

Man kann diese Reaktion auf die Kinftihrung eines einzigen 
| al beschrinken, wenn man in bestimmter Weise arbeitet. 
Wir wollen nachstehend unsere Erfahrungen dariiber beschreiben. 


ee wickung yon Ammoniak auf das Perbromid des Phenaz- 
thioniums. Synthese des Thiazims von Bernthsen. 
(Mit A. Robert.) 


Da Ammoniak auf Thiazim (3-Amino-phenazthionium) nur auferst 
angsam einwirkt, so bleibt seine substituierende Wirkung auf Phenaz- ; 
ithioniumperbromid auch bei Anwendung eines groBen Uberschusses 
‘beim Monamin stehen, wenn man nur daliir Sorge tragt, dafi nach be- 
endeter Umsetzung dieser Uberschu8 entfernt wird. 
Die Substitution verliuft in ganz gleicher Weise, wie diejenige 
ides Phenylphenazoniums durclf Ammoniak, wobei bekanntlich Apo- 
safranin entsteht. Frisch dargestelltes, noch feuchtes Perbromid wird 
in kleinen Anteilen in alkoholisches Ammoniak eingetragen, wobei 
man durch Verreiben und Schiitteln fiir gute Verteilung sorgt. Nach : 
‘beendetem Hintragen soll noch starker Geruch nach dem Reagens vor- hes 
Janden sein. Die orangefarbene Lisung, welche ihre Farbe der ent- 3 
|Standenen Base des Thiazims verdankt, wird von dem dunkeln Nieder- 
‘schlag abfiltriert und in einer Schale der freiwilligen Verdunstung an 
ode er Luft tiberlassen. In dem Mafe, als das Ammoniak verschwindet, . 
acht die orange Farbe des Filtrats mehr und mehr der rotvioletten 
der Thiazimsalze Platz. Der nahezu trockene Riickstand wird zuerst 
mit -wenig kaltem Wasser behandelt, wodurch Bromammonium entfernt 
ird, und das Ungeléste dann mit kleinen Mengen warmen Wassers 
oot oft wiederholt ausgezogen, als sich der Extrakt noch deutlich violett 
farbt. Dann wird filtriert und mit festem Bromnatrium das Bromid 


aie eee 


4) B. 49, 58 und 49, 1013 [1916). 
re 
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Phosiazthioh’ von welchem weiter unten noch die Rede ist. | 
Zur Identifizierung mit dem Bernthsen-Thiazim ann a 
Chloroplatinat dargestellt und analysiert: Sy 
(Ci2HyNgSCl)yPtCh. Ber. Pt 23.38. Gel. Pt 23.03. | 

Ferner wurden die Farben-Reaktionen der treien Basen and der| 
Sulfate mit einander verglichen und véllig identisch befunden. 
Wenn man die orangefarbene filtrierte Reaktionslésung, ansta 
das Ammoniak freiwillig verdunsten zu lassen, mit verdiinnter Minera “| 
saure sofort neutralisiert, so wird dieselbe nicht rein violett, sondern| 
grimlich-violett. Salzt man nachher, nach dem Verdunsten des} 
Alkohols, den waGrigen Extrakt des Riickstands mit Bromnatriu 
aus, so erscheint das Filtrat vom Thiazimbromid griinlich-blau. gefarb 
Es ist wahrscheinlich, da® diese Farbe der Gegenwart einer gewis 
Menge eines mit Thiazim isomeren, in alkalischer Lésung se 
zersetzlichen Farbstoffs verdankt wird. Méglicherweise liegt 
die in para-Stellung zum Schwetel amidierte Verbindung, welche 
theoretischen Griinden griinlich-blau sein sollte, vor. Nachstehend die 
Formeln beider Amino-Derivate des Phenazthioniums, welche bei der 
Einwirkung von Ammoniak auf das Perbromid entstehen werden: 
N N ae 
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Die Bildung des ersteren ist vorsenend nachgewiesen; der blau- 
griine Farbstoff soll noch untersucht werden. 


Einwirkung 
von Dimethylamin auf Phenazthioniumperbromid 4 

(Mit A. Robert.) Be a 
Wie frither’) bereits mitgeteilt worden ist, entsteht hierbei 
thylenblau in reichlicher Menge, falls das Amin in geniiger 
Uberschusse angewandt wird. Man kann jedoch die Umwandlung 
die Einfihrung einer Dimethylamino- Gruppe beschrinken, wenn 1 
wie folgt arbeitet. Allerdings entstehen dann gleichzeitig noch einig 
andere Produkte, deren Trennung und Reinigung nicht ganz leich 
Neben Dimethyl-thiazim-Salz konnte die Gegenwart von et 
Methylenblau, ferner von Monomethyl-thiazim und von M 
brom- pchan a bestimmt nachgewiesen werden. 


!) B. 49, 53 [1916]. 


‘mmer unter gutem Mischen so aides mit einer 5-prozentigen alkoho- 
lischen Dimethylamin-Lisung rasch versetzt, bis eine blauviolette 
sung entstanden ist. Dann wird sofort ein etwa vorhandener Uber- 
hu8 von Dimethylamin durch Zusatz etwas verdiinnter Salzsiure 
eutralisiert, die Liésung filtriert und mit Alkohol nachgewaschen. Das 
iltrat wird mit dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt und so oft 
‘Jwiederholt mit Ather ausgeschiittelt, bis dieser farblos bleibt. Hier- 
ch wird Brom-phenazthion entfernt. Die violette wiBrige Lésung 


stet sind, wird dann nochmals filtriert und mit gepulvertem 
Saliumperchlorat?) gesattigt, wodurch das sehr schwer lisliche Per- 
ilorat des Dimethyl-thiazims in Gestalt fast schwarzer Nadeln 
ro Ausscheidung gelangt. Nach einigen Tagen werden diese Kry- 
le abgesaugt und zwei- bis dreimal aus kochendem Wasser um- 
ystallisiert, wodurch man schlieBlich zentimeterlange bronzegliinzende 
adeln des reinen Salzes erhilt, wihrend in den Mutterlaugen etwas 
ethylenblau neben Monomethyl-Derivat verbleibt. 
Das Chloroplatinat, aus dem Perchlorat und Platinchlorwasserstoff, 
ildet violettglinzende Krystallkérner und ist in heiSem Wasser etwas léslich. 
‘}%8 wurde zur Analyse bei 110° getrocknet kes, 
a (Cis Hig NgSCl)pPtCh. Ber, Pt 21,91. Gek. Pt 21.64. 
q Das Perchlorat ist in kaltem Wasser wenig, ziemlich gut in siedendem 
Pislich. Diese Lisung ist blauviolett, hingegen diejenige in konzentrierter 


nd rauchender Schwefelstinre schmutzig olivengriih, in dinner Schicht 


} vaunlich rosafarben. 

Auf Zusatz von Ris erscheint zuerst eine homogene, reine griine Nuance 
i dann die blanviolette des einsiurigen Salzes. 

§ Es existieren also 3 Salzreihen. Dem einsiurigen Salz kommt 
f/vohl ohne Zweifel die nachstehende para-chinoide Formel I zu (vergl. 
e weiter unten mitgeteilten Resultate der optischen Untersuchung). 
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rotvioletter Farbstoff, der mit Monomethyl-thiazim iden- 
ert werden konnte. Zu seiner Reindarstellung benutzt man den 


Derivat als Carbonate im Wane gelést bleiben. 


Durch Schiitteln des Atherauszugs mit etwas denials iS) 
siiure erhilt man eine wiGrige Lésung des Chlorids, die auf Lusa 
einiger Tropfeu starker Uberchlorsaure das Perchlorat in dunkelviol 
braunen Nadeln krystallisieren laBt (Formel Il). Die Farbenreaktioner 
dieser Verbindung sind fast dieselben, wie diejenigen des Bernthsen 
schen Thiazims, wie aus den Resultaten der optischen Untersuchu 
zu schlieBen ist. Die waiKrige Lésung dér eins&urigen Salze ist ré 
lichviolett, der zweisiurigen griin und der dreisdurigen olivengriin, in 
diinner Schicht gelblich. Die Entstehung des Kérpers erklart 
durch eine Oxydationswirkung von Phenazthioniumperbromid au 
her entstandenes Dimethylamino-Derivat, wodurch eine Methyl-Grupy 
entfernt wird. 


Einwirkung von Diathylamin auf das Perbromid des 
Phenazthioniums. 


(Mit A. Robert.) 


cme bleu ig IID, 
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gesduertem Wasser aus, filtriert, exttubient die blaue Lésung vA 
fernung yon Phenazthion und dessen Brom-Derivat mit Ather, ve 
den gelésten Anteil desselben durch gelindes Erwirmen und D 


n ‘Gestalt ‘uesmenelantender Nadelehen Essien: die in Piles Wasser 
wenig mit rein griinlichblauer Farbe sich lésen. 

Das Chloroplatinat ist ein in Wasser unlésliches dunkelviolettes 
Be yatullpalver, 

Die Verbindung wurde auf eae rk ae Wege mit dem 


griine Lisung in konzentrierter bis rauchender Schwefelsaure geht 
beim Verdiinnen mit Eis durch blaugriin in blau iiber. 

* Bei unvollstandig gebliebener Umsetzung mit Diithylamin sind 
die Mutterlaugen der Krystallisation des Perchlorats aus Wasser 
violettblau gefarbt und enthalten mehr oder weniger betrichtliche 
_ Mengen von Diathyl-thiazim-Perchlorat, welches durch Aussalzen 
und Umkrystallisieren rein erhalten werden kann. AuBerdem finden 


Alkalischmachen der Mutterlaugen mit Ather als Base (Formel V) 
ausgeschiittelt werden kann und in der beim Methyl-Derivat be- 
schriebenen Weise als Perchlorat isoliert wurde. 

Das Perchlorat des Diathy|-thiazims bildete metallisch-violette 
lange Nadeln, die sich in kaltem Wasser wenig, ziemlich gut in 
siedendem mit fast rein blauer, unmerklich violettstichiger Farbe 
lésen. Die Lésung in konzentrierter bis rauchender Schwefelsaure 


_ ist schmutzig olivengriin, in dinner Schicht rétlichgelb, in 60-prozen- 


= 


q tiger Schwefelsiure rein blaugriin, in waQriger violettblau. Es 
_ ‘existieren demnach 3 Salzreihen, von denen die dreisaurigen ortho- 
chinoid sind. 


Das Chloroplatinat, fast schwarze, schwach bronzeglanzende Kérner, 
ist in kaltem Wasser sehr wenig, etwas mehr in siedendem léslich und wurde 
zur Analyse bei 110° getrocknet. 


‘ (Cis HizNgSCl)2PtCl. Ber. Pt 20.61. Gef. Pt 20.38. 


amin Phenazthion entsteht entsprechend der Gleichung: | 
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von Formanek gemessenen Kérper identifiziert. Die schén smaragd- 


sich noch merkliche Mengen von Monoathyl-thiazim, das ‘nach 


Erhitzt man die Dialkyl- oder Alkyl-aryl-Derivate des Thiazims 
in alkalisch-waBriger Losung einige Zeit zum Sieden, so farben sich 
die Flissigkeiten blaulichrot, indem unter Abspaltung von Dialkyl- 


Ein so dargestelltes Praparat ist mit einem durch Oxydation von . 
ee mut FeCls erhaltenen Produkt identifiziert worden, " 
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) Absorptions- Spektra. 
(Gemeinsam mit M. Sandoz.) 


taper den in vorstehender Mitteilung neu beschriebenen Kérpern 
naben wir noch einige friiher dargestellte Phenyl-Derivate, namlich 
}?henyl-thiazim’) und Methyl-phenyl-thiazim’) in die Unter- 
Tsuchung einbezogen. Uber die Arbeitsweise ist friiher das Notige 
zesagt worden. Die bisher erhaltenen Resultate, welche sich auf 
koholische Lésungen der einsa’urigen Salze beziehen, sind in der 
jorstehénden Tabelle zusammengestellt. 

_ Im allgemeinen ist zu sagen, daf die im Sichtbaren liegenden 
inden der Monamino-Ké6rper undeutlich und breit sind, so daf die 
solute Bestimmung der Lage der Maxima ungenau ist. 

_ Hingegen bleiben auch hier iiber die relativen Verhaltnisse, auf 
he es in erster Linie ankommt, kaum Zweifel bestehen. 

Alle untersuchten Substanzen verhalten sich normal in dem Sinne, 
sich die Banden nach dem Rot verschieben, wenn Amid-Wasser- 
off durch Methyl, Athyl oder Phenyl vertreten wird, wobei der 
nflu8 der Radikale in der Reihenfolge Methyl, Athyl, Phenyl 
6Ber wird. : 

AuBer der Hauptausléschung, welche die zwischen 480 und 680 wu 
gende Spektralregion betrifit, befindet sich iiberall eine Ausléschung 
sichtbaren Violett*), deren Maximum, wie die photographische 
fnahme ergab, im Ultraviolett bei 290 up liegt. 
Auch diese Bande verschiebt sich im allgemeinen in demselben Sinne 
and unter den gleichen Umstanden, wie die Hauptausléschung, ohne 
‘AaB jedoch das Maximum aus dem Ultraviolett heraustritt, oder tber- 
\haupt den Platz wechselt. 

# Die Hauptausléschung im Ultraviolett zeigt iiberall sehr annadhernd 
is gleiche Maximum 290 yu. Es befindet sich an derselben Stelle 
i den Diaminen, so da sich auch hier die auf der Glasplatte be- 
idlichen Negative sehr schon decken. 

Es scheint, daB diese Art der Ausléschung im Ultraviolett allen 
iclearen Phenazthionium-Farbstoffen, welche also im Hauptskelett 
e Naphthalin- oder Phenanthrenreste enthalten, gemeinsam ist. 
er der Hauptausléschung mit dem Maximum = 290 wu im Ultra- 
tt zeigt die {spektrographische Aufnahme der Monamine in 
jenigen Teile der photographischen Platte, welche das sichtbare 
‘Spektrum wiedergibt, deutlich die zwischen 480 und 680 mp liegende 
| Bande, die das Auge im Spektroskop nur undeutlich 


1) A. 822, 39 [1902].  %) B. 49, 1014 [1916]. 


3) Unterschied gegenitber den Diaminen. 


he und verwaschen erkennt fahrend Mi iam , 
Stelle des Spektrums die photographische Platte so gut 
reagiert, Dieses Verhalten gestattet es, auf den ersten Blick zu 


scheiden, ob das Spektrogramm eines Mono- oder eines Diamins 
fee. yorliegt. 


801. Emil Abderhalden und Ernst Wybert: Berichtig n 
zu: Synthese von Polypeptiden, an deren Aufbau die Amine 
z sduren Glycin, Alanin, Leucin und Cystin beteiligt sind. 


S. 2455 dieses Jahrgangs ist erwahnt, daB bei der Verwandlung © 

“a Leucin in «-Brom-isocapronsaure gewéhnlich Krystallabscheidung erfolgt. 
: ist als bromwasserstoffsaures Leucin aufgefaBt worden. Dabei ist un 
gangen, dafi Emil Fischer und Lukas von Mechel (B. 49, 1865 [19 

das Produkt analysiert und als Perbromid des Leucin-hydrobromids 

sprochen haben. 


Berichtigung, 


Jahrg. 49, Heft 13, S. 2106, 157 mm v. o. lies: E Ogphyarnniontaam 


nyl-carbaminsaureester« statt a- Hy 


rindon-diphenyl-¢: 
minsaureester«. 


Buehdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstrase 26. 


Sitzung vom 11. Dezember 1916. 
Vorsitzender: Hr. H. Wichelhaus, Prisident. Sd 


Nachdem das Protokoll der Sitzung vom 27. November geneh- 
ist, setzt der Vorsitzende die Versammlung von folgenden Todes- 
n aus dem Mitgliederkreise in Kenntnis: 


»Am 1. Dezember starb unser Vorstandsmitglied, Geh. Reg.- 


am 


WALTER HEMPEL, 


eritierter Professor der anorganischen Chemie und der anorganisch- _ 
emischen Technologie an der Technischen Hochschule in Dresden im 


Mit Walter gene ist einer der dant eed pen dail Vertreter 
anorganischen und der technischen Chemie auf deutschen Hoch- 

len von uns gegangen. 

Ein Schiiler Bunsens, wandte er sich ganz der anorganischen 

emie zu; bei seiner hohen praktischen Veranlagung bevorzugte er : 
seinen wissenschaftlichen Untersuchungen die Gebiete der tech- of 
hen Anwendungen seines Faches. Am friihesten bekannt wurde er 
h seine sehr einfachen und bequemen, und zugleich den von der ee. 
Technik gestellten Anforderungen an Genauigkeit durchaus entsprechen- 
len Verfahren der technischen Gasanalyse. Seine im Jahre 1877 zu- — 
der Offentlichkeit iibergebenen Apparate, die Gasbiirette une die b 


Die 
erentwicklung seiner padisialytinohon ashasteneiesil die Erweite: | 
ha Genauigkeit und ihrer sotaiaaaeities bilden den 
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halt die Ergebnisse dieser Arbeiten und zeigt Hempel als anerkannten 
Fiihrer auf dem ganzen Gebiete der Gasanalyse. “ 

Sehr mannigfaltig sind seine sonstigen Arbeiten. Der Hempel- 
sche Ofen fehlt heute wohl kaum in einem analytischen Laboratorium; 
Hempels Apparatur der Heizwertbestimmung von Brennmaterialien — 
erfreut sich weiter Verbreitung. Auf dem ganzen Gebiete des tech- — 
nischen Feuerungswesens, zumal fiir die Frage der Beseitigung der 
Rauchplage und der Rauchschaden der Industriegase war Hempel eine 
der ersten Autoritaten. Fir eine Reihe chemisch-technischer Prozesse 
hat er in systematischen Laboratoriumsversuchen die Bedingungen 
ihres Verlaufes festgestellt und n&her begriindet; seine Untersuchung 
iiber die Gewinnung des Phosphors ist ein schénes Beispiel hierfiir. 

Zu den der anorganischen Chemie angehérenden Untersuchungen 
treten allerilei chemisch-physiologische Fragen, zumal auf dem Gebiete - 
menschlischer Ernahrung, z. B. dié Frage der Konservierung der Nah- 
rungsmittel, der Gewinnung und Erhaltung keimfreier Milch u. a., die 
Hempel stets in eigenartiger und tberaus praktischer Weise anzu-_ 
greifen und zu férdern wuBte. 


Endlich haben ihn seine iicieheee tiber die dem Erdinnern 
entstrémenden Gase auch mehrfach an die Probleme des Vulkanismus 
gefiihrt; seine letzten Untersuchungen auf diesem Gebiete lehrten die 
kiinstliche Gewinnung des Obsidians und des Bimsteins. . 

Von groBer Bedeutung und starkem Einflu8 war Hempel auch 
als akademischer Lehrer. Seit 1879 lehrte er am der Hochschule 
seiner Vaterstadt Dresden und leitete hier ein Drittel-Jahrhundert das 
anorganisch-chemische Laboratorium, das er zu hoher Bliite brachte. 
Fir seine Schiiler, auch fir die jiingsten Semester, stets zu sprechen, 
wuBte er jeden fiir seme Arbeit auf das lebhaiteste zu interessieren, 
ihn anzuleiten, mit einfachen Mitteln sich selbst zu helfen. In seinen 
Vortragen fiber anorganische Experimentalchemie lehrte er gleich 
seinen Lehrern A. W. Hofmann und Bunsen auch die Experimen- 
tierkunst. Sehr fesselnd waren auch seine chemisch-technischen Vor- 
lesungen, bei denen er aus jahrelanger Kenntnis mannigfacher che- — 
mischer Betriebe des In- und Auslandes schépien und zu héchst an- | 
regender Kritik gelangen konnte. 4 

Viele Hunderte von jungen Chemikern hat er ausgebildet, die 
zeitlebens ihres begeisternden Lehrers gedenken, dessen Bild in seiner 
bezwingenden Frohnatur, seiner reinen Herzensgiite und seiner hoch- r: 
gemuten Gesinnung ihnen allen in unausléschlicher Erinnerung bleibt. 

Walter Hempel ist einer der Manner gewesen, die durch hin- 
gebende Lebrtitigkeit, durch die Pflege tiefster Wissénschaftlichkeit, | 


uch nachdem er, durch das Hervortreten eines Herzleidens ge- 
im Frihjahr 1912 in den Ruhestand getreten war, hat Hempel 
2 Wissenschaft in einem Sheen Privatlaboratorium mit schénen 


ischen Vorlesungen unvermindert weiter gehalten, bis zu Beginn 
Wintersemesters sein sich steigerndes Leiden ihm gré8te Scho- % 
auferlegte. Aber auch jetzt noch blieb der Unermiidliche eifrig 
mitten in der Arbeit fand sein schénes begnadetes Leben _ 


Pat 


_ Wer das Glick hatte, Walter Hempel nahezustehen, weib, daB -6 0 
ir in ihm nicht nur den erfolgreichen Forscher und hingebenden — 
demischen Lehrer, sondern einen der besten Manner verloren- 

en, der in seltenem Ma8e sich die Heme zu gewinnen und Segen 
Yerbreiten gewuS8t hat. 


p 4 Am 21. November starb der ordentliche Professor an der Min- 


thener Technischen Hochschule 


. ANDREAS Lipp : ue 
Alter von 62 Jahren. Die organische Chemie verdankt ihm eine 
e von wertvollen Untersuchungen, welche besonders die Kenntnis 
7 und 6-Oxy-ketonen vermittelten. Durch Umwandlungen des 

en 6-Oxy-ketonen gehdrenden Aceto-butylalkohols gelangte er zu a 
drierten Vertretern der Pyridin-Gruppe, deren eigenartiges Verhal- 
yon ihm eingehend verfolgt und trefflish gekennzeichnet wurde. “ip 


‘Am 2. Dezember 1916 starb im 65. Lebensjahre der Privat- — 
a ent an der K6niglichen Friedrich- Wilhelms-Universitat in Berlin Dr. 


WILHELM LENZ. 


“Uber seinen Lebensgang macht Hr. H. Thoms, fay = oe 
ehenden Mitteilungen. os 
‘war am 31. August 1852 zu Culmsce bei Thorn als Sohn 
raktischen Arztes geboren und widmete sich nach seiner Schul- = 
ildung der pharmazeutischen Lanfbahn. Schoen im Jahre 1876 

it 24 Jahren, finden wir ihn als Dozenten an der akademischen ; 
lt yon Fresenius in Wiesbaden tatig, wo er 2 Jahre lang 


erfolgreich wee um dann eine Stelle als Ke 
VII. Armeekorps in Miinster i. Westf. zu tibernehmen. 
errichtete er dort ein chemisches Untersuchungsamt, in welchem 
Beh6érden und Private Analysen ausgefiihrt wurden. 


beauftragt. Nach 4-jahriger Tatigkeit im Kriegsministerium erhielt 
er die persdnliche Konzession zum Betriebe einer Apotheke in Wie 
baden, die er am 1. Oktober 1897 an die Kénigliche Regierung zu- 


0 riickgab, um sich der akademischen Lehrtitigkeit zu widmen. 
oe In vorgeriickten Jahren bestand er nicht nur an der Oberreal- 
ss : schule in Marburg an der Lahn, sondern auBerdem an ‘dem Real- 


Gymnasium zu Wiesbaden die Maturitatspriifung und siedelte im 
Jahre 1901 nach Leipzig tiber, um an dem von Geheimrat Beck- 
mann derzeit geleiteten Institut fiir angewandte Chemie zunichst al 
Volontarassistent, dann als Vorlesungsassistent zu wirken. Bets 
Im Jahre 1904 wurde Lenz als kommissarischer Hilfsarbeiter 
in das Reichsgesundheitsamt berufen, welche Tatigkeit er jedoch nach 
kurzer Zeit wieder aufgab, um zunichst als Volontarassistent, dann 
als Leiter der Nahrungsmittelchemischen und Kolonialchemischen Ab~ 
: teilung des Pharmazeutischen Instituts der Universitat Berlin in Berlin- 
= Dahlem seine vielseitigen Kenntnisse und Erfahrungen Pra mu 
ees: verwerten. : y 


1909 erhielt er die venia legendi von der philosophischen Fakul- 
tat der Universitat Berlin und wirkte seitdem als Privatdozent fir 
4 pharmazeutische Chemie. Seine Vorlesungen betrafen die Nahru 
i ____ mittelchemie, sowie die chemische Untersuchung von Blut, Harn, K 
Magensaft u. dergl., sowie besonders auch Mikrochemie, welchen as 
der angewandten Chemie er mit groBem Erfolge férderte. 


Die literarische Tatigkeit von Wilhelm Lenz war eine siclealiane 
Sie betrifit das pharmazeutisch-chemische, das pharmakognostisch 4 
das nahrungsmigtelchemische und besonders auch das mikrochemis 
Gebiet. Seine Arbeiten wurden im »Archiy der Pharmazie«, in 
»Berichten der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschait«, 
>A Darr ei gs reseHentile 


aie ‘Zeitschrift fiir analytische Chemie«, 
ponlane beteiligt war. 


an deren Redaktion er 


pee Werk iiber Mikrochemie sollte Lenz nicht mehr vollenden. 


Von den Mitgliedern der Gesellschaft sind auf dem Felde der 

re gefallen: 4 
M. Lessing, Niirnberg; 

M. Bauermeister, Bernburg.« 


_ Die Versammelten erheben sich zur Ehrung der Toten von ihren a 


a Mit dem Hisernen Kreuz J. Klasse wurde ausgezeichnet Hr. 
“Wilh. v. Garn, Dorotheenhof bei Sagan. | 


Als au®erordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen: 


Hr. Oelbermann, G., Subbelratterstr. 308, Céln-Ehrenfeld 
(durch A. Darapsky und Th. Curtius); 
Fri. Rosenkranz, E., HospitalstraBe Gottingen (durch 
8—10, A. Windaus und 
Hr. Dalmer, O., Schildweg 19, W. Borsche); ie 
_ » Mylius, Dr. W., Abtstr. I, Adlershof b. Berlin (durch 
: B. Lepsius und F, Mylius); 
- » Szaraz, St. A.-G. Dynamitfabrik Nobel, Pozsony (durch = 
--—-R. Doht und O. Schleifer); ot 
- Fr. Plohn, Dr. C., Johann-Georg-Str. 22, 
ae alonsae: 
Fri. Jacobsohn, Dr. M., Grolmanstr. 34, 
Berlin W. 


(durch E. Hoff-— 
mann und M, — 
K. Hoffmann), 
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1899. Roth, W. A. Physikalisch-chemische Ubungen. 2. Auflage, Leipzig, 

1916. 3 
2330. Glikin, W. Methodik der Stoffwechselanalyse. Leipzig 1916. sa 
2331. Cederberg, I. W. Die thermodynamische Berechnung. Berlin 1916. 


Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: r 


om 


* 


Fir die Historische Sammlung sind von Frau Prof. Else 
Preu8, geb. Liebermann aus der Hinterlassenschaft ihres Vaters 
gestiftet worden: 


re 
15. Jahrhundertfeier der Friedrich-Wilhelm-Universitat (Plakette). 
16. Kgl. Technische Hochschule Berlin (Plakette). 
17. Welt-Ausstellung St. Louis (Unterrichts-Ausstellung) (Plakette). 
18. Welt-Ausstellung St. Louis (Plakette). 
19. Haller-Medaille. 
20. Hauck- Medaille. 
21. Jungfleisch-Medaille. 
22. Moissan-Medaille. 
23. Werner- Medaille. 
24. Woéhler-Medaille, 


In der Sitzung wurden folgende Vortrige gehalten: . 
1, A. Binz: Uber Diformaldehyd-sulfoxylsiure. — Vorgetragen vom 
Verfasser. 
2. W. Asch: Der Wert der Komplexsaure-Studien im Lichte der 
Stereo-Hexit-Pentit-Theorie. — Vorgetragen vom Verfasser. 
Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
H. Wichelhaus. F. Mylius. 


Day » » 


ag A. 

Abderhalden, E. u. Eichwald,E., | 
Synth. von opt.-akt. 8,y-Diamino-n- 
-propylalkohol (xu, @- Diamino-gly- 
 cerins) 2 2095. » 

Abderhalden, E. u. Fodor, A, 
_ Synth. von hochmolekular. Polypep- 
_ tiden aus Glykokoll u./-Leucin 1561. 
Abderhalden, E. u. Wybert, E., 
Synth. von Polypeptiden, an der. 
Anfbau d. Aminoséuren Glycin, 
Alanin, Leucin u. Cystin beteiligt 
sind 2 2449; (Berichtig.) 2 2838. 
Adam, H. s. Harries, C. 

Ibert, A., Cyanhydrine u. Saure- 
amide 1 1382. 

Anthes, E. s. Staudinger, H. 
rkuszewski, Z. s. Braun, J. v. | 
Aust, E. s. Braun, J. v. 
-Auwers, K.v., Bild. von Flavonolen 
aus Benzyliden-cumaranonen | 809; 
Autoxydat. unt. Ringdffoung 1 820; 
spektrochem. Notizen (Bestimm. d. 
- Brech.-Index fir gelb. Licht; Mol.- 
Dispers.; Piperylen) 1 827; aus Phe- 
~-nolen u. Chloroform entstehend. hy- 
-droaromat. Ketone u. ihr. Umwandll. 
2 2389. 

Luwers, K. v. u. Hilliger, E., o- 
a. p-Oxy-a-bydrindon 2 2410. 


Beet B. 

_ Bamberger, E., m-Chinoide (Be- 
© sichtig) 1 1257. . 
annow,A., Nekrolog auf G.Kramer 
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1 vor den Seitenzahlen bedeutet Band 1, 


» Sree de 

Baudisch, O., Nitroso-arylhydroxyl- 
amine. I.: Einfl. von Kern-Substitut. 
auf inner. Komplexsalze bildend. ; 
Groppen I 172; Nitrat- u. Nitrit- oh 
Assimilat. VIII: Cholera (I.) 11148; 

IX.: Photochem. Verh. von Ald- 
oximen u. aliphat. Nitrokérpern in 

Ggw. von Indol, Alkalien u. Sauren; 

Wirk. d. Hydroperoxyds 1 1159; 

X.: Photochem. Verh. d. Nitrite in 

Ggw. von Formaldehyd 1 1167; — 
XL: Photochem. Verh. von Nitraten 

u. Nitriten, Oxydat. d. Stickoxyds, 
Konstitut. d. Nitrate, Nitrite, Hypo- 
nitrite u. Nitro-hydroxylamin-Salze = 
1 1176. 

Baudisch, 0., Gurewitsch, H. u. 
Rothschild, §., Nitroso-arylhy- 
droxylamine. II.: Inner. Metallkom- 
plexsalze d. Toluol-p-[sulfonsiure- 
(o-{ nitroso-hydroxylamino}-phenyl)- 
esters] 1 180. 

Baudisch, O.u. Hoschek, Baron 
A., Autoxydat. von Indolen im Tages- 
licht 2 2579. 

Baudisch, 0. u. Jenner, F., Darst. 
von freiem Hydroxylamin aus d. — 
Sulfat 1 1182. ba 

Baudisch,0,,Pistor, A.u.Silber- 
blatt, B., Nitroso-arylhydroxyl- — 
amine, IIL: Inner. Metallkomplex-— 
salze 1 191. cael 

Baudisch, 0. u. Rom, H., Nitroso- : 
arylhydroxylamine. IV.: Inner, Me- 
tallkomplexsalze 1 203. 

Becker, J. s. Staudinger, H. 


tet BUntad: R, Konfigura’ 
saure; Synth. d. Schleimsaure 1 999. 
Bergmann, M. s, Fischer, E. 
Biehringer, J.u.Borsum, W, Tau- 
tomerie d. Nitrosyl-schwefelsaure 
(Nitro-sulfonsaare) 1 1402. 
Biilmann, E. u. Bjerrum, J.,Isomer. 
Methyl-3-harnsauren 2 2515. 
Biltz, H. u. Hamburger, T., Ha- 
logeniert. Barbitursauren 1 635; Di- 
ehlor-hydurilsauren 1 655. 
Biltz, H., Heyn, M.u.Hambuarger, 


> cyan 2 2624; “relativ. Ringfestig 
cycl. Basen bei d. Hofmannsche 
Aufspalt. 2 2629. ; 
Braun, J. v. wu. Aekatens owe 2. 
Athylendibromid 1. N- Dimethyl 
anilin 2 2610. 
Braun, J. vy. u. Aust, E., Anteoalel 
d. hydriert. Chinolin-Ring. de 
Redukt. 1 501; p-chinoid. Konstitaag 
d. Pyronine 1 989. - 
Braunt!J.v. u. Heider, K., Inde 
T., Neue Abkémmll. d. Hydurilsaure Reihe. II.: Derivv. d. Methyl-1-d 
1 662. oxo-2.3-hydrindens 1] 1268; tert. 
Bincer, H. s. Ullmann, F. Amino-benzylalkohole u. ihr. Deri 
Bjerrum, J. s. Biilmann, E. VL: Trioxymethylen u. N-Dimethy 
Bodforss, S., Aromat. Oxidoverbb. o-toluidin 2 2608. . 
2 2795. Braun, J. v., Heider, K. u. Ne 
Borsche, W., Konstitut. d. Mekon- mann, L., “ Aufepalt. d. hydrie 
saure 2 2538. Indol- a. Chinclin-Ring. dch. Redukt. 
Borsche, W., Stackmann, L. u. THE: Substituiert. Hydro-indol-Basen 
Makaroff-Semljanski, J, Mono- 2 2613. Ag 
nitro-halogenbenzole mit beweg]. Ha- | Braun, J. v. u. Kindler, K,, Mor- 
logen 2 2222. phinm=Abeslode (IV.) 2 2655. Hea 
Borsum, W.s. Biehringer, J. Braun, J.v., Kruber, 0. u. Dan-+ 
Brand, K. u. Eisenmenger, Th., ziger, E., Inden-Reihe. IIL: -Me- 
Umwandl. yon Dinitro-2.6-hydroxy!- thyl-2-amino-2-hydrinden aus o- s 
amino-4-toluol in Tetranitro-2 2’.6.6'- ee 2642. 
azoxytoluol-4.4’; Bemerkk. zur Arbeit 
~ von Anschitz u. Zimmermann 
ib. d. gleich. Rk 1 673. 
Braun, J.v., ¢ert. Amino-benzylalko- 
hole u. ihr. Derivy. IV.: Nitrier. 
u. Redukt. d. tert. ee 
alkohole aus N-Dimethyl-o- u. -p- | anilins in ihr. Geschmacks- u 
toluidin; Oxydat. éert, Amino- moe . molyt. Wirk. 1 799. p 
alkohole mit Formaldehyd; unsymm. Bruckner, F. s, Frankel, S. 
substituiert. bas.Benzhydrole 1 691: | Brunner, W. s. Skita, A. — 
Y.: Bas. Derivy. d. Benzophenons | Bruun ie Rong: Be 
2/2605; Morphium- Alkaloide (II.) 4 
1 750; (IIL) 1 977; Synth. von Oxy- 
basen u. homolog. Cholinen 1 966; 
sterisch. Hinder. bei tert, aromat. 
Aminen (II.) 1 1101; Benzoyl-1-hy- 
drazino-6-[methylketol-dihydrid-2.3], 
ein neues Reag. auf Galaktose1 1266; 
_ partiell. Verseif. yon Bis-cyanamiden 
2 2600; Ringspreng. d. Hydro-hy- 


spall ms Dihydro-indal- ‘Ring de! 
Redukt. 1 1283, 


ind. fott- -aromat. Reihe. “IL: Deriv 
d. m-Phenylendiamins u. m-Nitro- 
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Cc. 

ou, T. s, Pictet, A. 

aB, M., heterocycl. Sulfone. II.: 
erivv. d. Sulfazons 1 350; IIL: 
ulfuryl-indoxyl 1 614; IV.: Einw. 
on Halogenverbb. auf Sulfuryl-in- 


. -isatin 2 1880; Einw. von Alde- 
yden auf [Amino-2-phenyl]-mer- 
aptan; Darst. von Benzthiazolinen 
141; Indigo-Chromophor 2 2079. 
tke, F. W., Ostwald, W.-u. 
horpe, T. E, Bericht d. Internat. 
tomgew.-Kommiss. fiir 1916 1 3, 
rell, M. s. Spiegel, L. 

aparowski, L. s. Opolski, St. 


D. 
Danecki, A. s. Kehrmann, F, 
Danziger, E. s. Braun, J. v. 
Die ekmann, W., Keto-Enol-Isomerie. 
| L.: Vermeintl. Isomerie-Erschein.beim 
o- Acetyl-dibenzoyl-methan2 2203; 
Formy!-phenyl-essigester u. Oxal- 
sigester 2 2213. 


emethylo-kodein (II.) 2 1721. 
ylen|-butanon u. ein. neue Bild.- 


Is, O. u. Schleich, K., Bild. von 
_ i-Oxazolonen aus Aldehyden u. i-Ni- 
troso-lavulinsaure 1 284; Bild. u. 
Higg. d. aus 1.2-Diketonen u. Benz- 
midin entstehend. Verbb. I.: Di- 
ety! u. Benzamidin 2 1711. 
selkamp, P. s. Pfeiffer, P. 


oxyl 1 1408; V.: Sulfaryl-indigo | 


ls, O. u. Fischer, Ernst, N-- 
Is, O. u. Ilberg, K., [Oxy-me- | 


Weise fiirOxy-methylen-Verbb.1158. | 


Salpetersiure auf Methyl-1-dioxo- 

3.5-[diazin-1.4-hexahydrid] 1 1037; 
Il.: W. D. Wensink: Einw. absol. 
Salpetersaure auf [Dioxo-3.5-(diazin- 
1.4-hexahydrid)|-acetamid-1 1 1041; 
III.: Einw. absol. Salpetersaure auf 
Derivy. d. Imino-u,«’-dipropion- 
sauren 1 1045, 

Dubsky, J. V.u. Wensink, W. D., 
Imino-«, «’-di-i-butyronitril 1 1134; 
s.a. Dubsky, J. V. 


EB. 

Ebert, R. s. Gattermann, 
Hofmann, K. A. 

Hichwald,E. s. Abderhalden, EB, 

Eisenmenger, Th. s. Brand, K. 

Hiser, 0. s. Ullmann, F. 

Elias, A. s. Simonis, H. 

Elkind, E. s. Fichter, Fr. 

Elvert, H. s. Wislicenus, W. 

Emmert, B., Verbb. d. Pyridins mit 
Alkalimetallen 1 1060. 4 

Enklaar, 0. J., Wagner-Saytzeff- 
sche Rk. bei Olefin-aldehyden 1 211. 

Ephraim, F. u. Kornblum, J., 
Natur d.Nebenvalenzen. XIIT.: Kom- 
plexe mit SO, 2 2007. 

Euler, H.v., Licht-Spalt. von Halo- 
gen-essigsiuren in Benzol u. Ather 
1 1366. 


L. a. 


F. 

Fahrion, W., Fette Ole im Licht. d. 
mesomorph. Polymerisat.; Bemerkk. 
zur gleichnamig. Abhandl. von A. 
Kronstein | 1194. 

Fichter, Fr. u. Elkind, E., Elektro- 
chem. Verss. mit organ, As-Verbb. 
1 239. 

Fichter, Fr. u. Glantzstein, L., 
Elektrochem. Chlorier. von Benzol 
u. Toluol 2 2473. 

Fischer, E., Darst. d. Aceto-brom- 
glykose 1 584. 

Fischer, E.u. Bergmann, M.,Teilw. 
Acylier. mehrwertig. Alkohole u. 
Zucker (IIL) 1 289. 
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Fischer, E.u. Mechel, L. v., Bild. 
akt. sek. Aminosduren aus Halogen- 
sAuren u. prim. Aminen 1 1355; 
Synth. d. Phenol-glykoside 2 2813. 

Fischer, E. u. Rund, Ch, Teilw. 


Acylier. d. mehrwertig. Alkehoie 
u. Zueker (IL) 1 88. 
Fischer, Ernst s. Diels, 0. 


Fischer, Fr., Gewinn. fiassig. Kohlen- 
wasserstofe deh. Einw. von AICI; 
auf Naphthalin unt. Drack 1 252; 
Uberf. d. Steinkohle in lésl. Stoffe 
deh. Ozon 1 1472. 

Fischer, Fr. a. Gluud, W., Er- 
giebigk. d. Kohlen-Extrakt. mit 
Benzol 1 1460; Kohlen-Extrakt. mit 
flissig. schweflig. Saare 1 1469. 

Fischer, Fr. u. Niggemann, H., 
Bild. von Toluol deh. Einw. von 
AlClz auf Xylol u. Benzol 1 1475. 

Fischer, H., Lithofellinsdure 2 2413. 

Fodor, A. s. Abderhalden, E. 

Fonrobert, E. s. Harries, C. 

Frankel, S. u. Bruckner, F., Aro- 
mat. Diglycine 1 485. 

Freund, M. u. Speyer, E., Redukt. 
d. Thebains u. Pheny!-[dihydro-the- 
bains] 1 1287. 
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| Gattermann, 


‘ 


Friedlander, P., Oxy- u. Methoxy- | 


Derivy. d. Thio-indigos 1 955. 
Friedmann, W., Einw. von Sehwefel 
auf Inden, Hydrinden u. eyclo-Pen- 


tadien (1) 150: (1) 1683: Uberf. | 


d. a-Methyl-naphthalins in «,3-Di- 
{naphthyl-1]-athan nu. Picen 1 277; 
Einw. von Schwefel: auf n-Octan 
unt. Drock 1 1344; auf s-Methyl- 
naphthalin unt. Druck 1 1352: auf 
B-Octylen unt. Drock 2 1551. 


G. 


| Hager, F. s. Madelung, W. 


Gabriel, S., Einfach. Thiazolin-Basen | 


1 1110; 
1608; ¢-Propylamin 2 2120. 
Gattermann, L. u. Ebert, 
Azido-, sowie stereoisom. Azo- u. 
Hydrazoderirv. 

2 2117. 


d. Anthrachinons | 


o-Derivy. d. Zimtsaure 2 | 


Bas 


L. u. Schindhelm! 
H., Entfern. d. Phosphorsaure 
d. qualitat. Anal. 2 2416. q 

Gattermann, L. u. Skita, A.,Synth| 
von Pyridin-Derivy. 1 494. d 

Gaule, A. s. Staudinger, H. 

Geilmann, W. s. Mannich, C. | 

Glantzstein, L. s, Fichter, Fr 

Glenck, O.v. s. Ullmann, FL 

Gluud, W. s. Fischer, Fr. 

Goldstein, J. s. Staudinger. 

Goo@son, A. s. Traube, W. 

Goost, Th. s. Wedekind, E. ‘i 

GroBmann, Ch. s. Strecker, Wu] 

Grittner, Gu. Krause, E., Neu 
heterocycl. Systeme. IL: Pyrrolidix 
Analoge, in den. d. N-Atom deh 
P, As od. Sb ersetzt ist 1 487; IL} 
Diathyl- cyelo - pentamethylen-blei a 
sein. Spalt.-Prodd. 2 2666; organ! 
Pb-Verbb. I.: Gemischt. Bleitetra: 
alkyle vom Typus RzPb.R’] 1125) 
Il: Einfach. Bleitetraalkyle u. ihr. 
Halogen-Substitut.-Prodd. 1 1415 
Ill: Gemischt. Bleitetraalkyle y 
Typus RyPbR,’ 2 1546. 

Gurewitsch, H. s. Baudisch, 0. 

Gutmann, A*; Einw. von Hg-Cyanid 
auf Salze u. Estersalze d. unter# 
schweflig. Saure (Thio-schwefelsaureyy 
1 949. - : | 


H. 


Hamburger, T. s. Biltz, H. \ 

Hantzsch, A., Opt. Anomalied. Fino- 
renon- u. allo-Chrysoketon-carbon 
séure-1 1 226; angebl. Isomerie d 
Formanilids 1 232: Chromoisome 
d. Phenol-aldehyd-Salze ] 234; 
chinoid. Salze 1 511; zur Abw 
geg. Hrn. Kehrmann (Polem. bzg 
d. N-Methyl-phenazoniumjodide) 2 
1865; Chromoisomerie d. Acridoni-§ 
umsalze 2 2169. : d 

Hantzsch, A. u.Schwiete, A,, Ise 
merie d. Beudil-o-carbousiares 
ihr. Derivy. 1 213. 


ne 
dines ib 
bree 
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rries, ©., Chem. Unterss. ib. d. 
Vulkanisat. d. Kautschuks u. d. 
Moéglichk. sein. Regenerat. aus Vul- 

~ kanisaten (I.) 1 1196. 

Harries, C. u. Adam, H., Oxydat. 
_ von Phenolen mit ungesattigt. Seiten- 
 kette dch. Ozon 1 1029; Oxydat. 
~ d. Limonens deh. Ozon 1 1084. 
Harries,C.u.Fonrobert, E., Chem. 
Unterss. ib. d. Vulkanisat. d. Kaut- 
chuks u. d. Méglichk. sein. Rege- 
_ nerat. aus Vulkanisaten (II.) 1 1390. 
. K. s. Braun, J. v. 
‘Heller, G., Konstitut. d. Anthranils 
_(&) 1 523; Konstitut. d. Isatyds 1 
1406; neue Isomerie-Falle (Tauto- 
‘merie d. Lactame) 22757; Oxindol 
2775. 
“Henze, M., Styrax. I: Nachw. von 
- Coniferen-Harzsauren (Abietin- u. 
imarsaure) 2 1622. 5 
derzig, J., Nekrolog auf G. Gold- 
~schmiedt 1 893. 
eB, K., Abbau d. Scopolins (Er- 
_» wider. an Hrn. E. Schmidt) 2 2337; 
 (Berichtig.) 2 2745. 
lcyn, M. s. Biltz, H. 
Niger, E. s. Aree bane. K. v. 
Hinsberg,0., Diaryldisulfone 2 2593. 
irzel, H. s. Staudinger, H. 
énigschmid, O., Radio-Elemente 
Vortrag) 2 1835. 
ofmann, K. A., Volumetr. H-Be- 
timm. dch. Oxydat. mitt. aktiviert. 
Chloratlsgg.; Beseitig. von Kohlen- 
oxyd deh. Hg-Chromat 2 1650. 
fmann, K. A.u. Ebert, R., Ka- 
alyse von H-O-Gemischen bei ge- 
wohn!].Temp..an mit Wasser benetzt. 
Kontakten 2 2369. 

fmann, K. A.u. Schibsted, H., 
Hemm. d. H-Oxydat. in d. Chlorat- 
Pipette dch, Kohlenoxyd, ein Beitr. 
ur Kenntn. d. Kontaktgifte 2 1663. 

ofmann, K.A.u. Schumpelt, K., 

Bild. von Formaldehyd u. ander. 

organ. Stoffen aus Ameisensdure. 

: TL; Selbstredukt. d. Formiate 1 303. 
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Holtz, J. s. Schlenk, W. 

Horrmann, P., Konstitut. d. Pikro- 
tinsaure. I.: Abban d.SaureC,;Hig04 
zu d. Aldehyd CypHy.,O3 2 2107. 

Horrmann, P. u. Wachter, P., . 
Aufspalt. d. Pikrotoxins mit methyl- 
alkoh. Kali; Pikrotoxininséure 2 
1554. 

Hoschek, Baron A., Kondensat. 
vou Indolen mit aromat. Aldehyden 
2 2584; s. a. Baudisch, O. 

Houben, J. u. Pfau, A., Katalyt. 
Hydrier. von Oxy- u. Amino-benzoe- 
sduren 2 2294; (Berichtig.) 2 2748. 

Hittner, C. s. Mylius, F. 


NG 
Ilberg, K. s. Diels, O. 
Irineu, D. s. Schaarschmidt, A. 
Iselin, M. s. Rupe, H. 


J. 
Jenner, F. s. Baudisch, O. 
Jérlander, H., Phenyl-2-anisoyl-3- _ 
athylenoxyd 2 2782. 
Jurkowski, S. s. Kym, 0. 


K. 

Kalischer, G. u. Mayer, Fr., Kinw. 
von Chlor-2-benzaldehyd auf Amino- 
l-anthrachinon 2 1994. 

Karrer, P., Selen-azin-Farbstoffe | 
597; Bis-[dimethyl-amino]-2.7-phen- 
azin 2 1643; d-Glykosid d. Cuprein-' 
dihydrids 2 1644; aromat. As-Verbb. 
XI.: Gemischt. Arsenoverbb. 2 1648; 
Brechwurzel-Alkaloide 2 2057. 

Kauffmann, H., Ableit. von Valenz- 
Gesetzen; Prinzip d. verschiebbar, 
Zustinde 1 1324. 

Kaufmann, A. u. Radodévid, R., 
Synth. von 7-Chinolin-Derivy. (1.) 
1 675. 

Kaufmann, A.u. Rothlin, E., Neue 
Synth. d. Damascenins 1 578. 

Kaufmann, A,, Rothlin, E. u. 
Brunnschweiler, P., Abbau d. 
China-Alkaloide (I.) 2 2299. 


Rake ina RB, | Farbstoffe d. 
thylenblau- Gaape ‘T.: Darst. von | — 


Methylenblau als Vorles,-Vers. 153; 
Il.; Phenyl-Derivv. d. Methylenblaus 
u. Thionins 1 1013; Ill.: Gemafbigt. 
Einw. fett. Amine auf Phenazthio- 
niumsalze 2 2831; zur Abwehr geg. 
Hrn. Hantzsch (Geschichtl. ab, N- 
Methyl]- phenazoniumjodide) 1 1207; 
Stereochemie d. Chinon-oxime. VIIL: 
Konstitut. d. [Chlor-toluchinon]- 
oxime von Oliveri u. Tortorici, 
dargestellt aus o- u. m-Kresol 1 1211. 
Kehrmann, F. u. Danecki, A., 


Chromoisomerie von Oniumverbb.. 


IL: »Chromoisomerie« d. Salze d. 
Phenyl-9-acridins 1 1338. 

Kelber, C., Katalyt. Hydrogenisat. 
organ. Verbb. mit unedl. Metallen 
bei Zimmertemp. I.; Wirk d. Ni fir 
sich u. auf Trigern, in waBrig., 
wiBbrig.-alkoh., alkoh. u. Hisessig- 
Lsgg. I 55; IL: Hinfl. von Kon- 
taktgiften 2 1868; s. a. Seel, EH. 

Kiliani, H., Digitalis-Samen-Glyko- 
side u. der. Spalt.-Prodd. 1 701. 

Kindler, K. s. Braun, J. y. 

Klemene, A., Enotmethylier. von Phe- 
nol-athern u. Saure-estern mit Hilfe 

_d. Chlorhydrate aromat. Basen; 
Herst. von Aniliden uo. der. Ho- 
mologen 1 1371. 

Knake, B. u. Salkowski, H., An- 
hydride d. Hydro-m-cumarsaure 2 
2103. 

Knorr, A., Imino-ester d. Rhodan- 
verbb. 2 1735. 

Kohn, M., Bemerkk. zu d. Abhandl. 
von K. Hef u. Cl. Uibrig: Einw. 
von Aldehyden auf prim. Hydramine 
1 250; Konstitut. d. Isatyds 2 2514. 

Kornblum, J. s. Ephraim, F. 

Kowalski, Z. s. Opolski, St. 

Krause, E. s, Grittner, G. 


 Kronstein, A., Fett. Ole im Licht. 


d. mesomorph. Polymerisat. 1 722. 
Kruber, 0. s. Braun, J. v. 


 Kunder, H. s. Busch, M 


ryl-benzimidazole u. der. A: r 
stoff-Derivy. 2.2681. 


or oN, vevaR 
Lange, M. s. Wichelbaus, H. — 
Lederer, K., o-Substituiert. Xylyl. 
tellurverbb. 1 334; Mesityl-tellur- 
- yerbb. 1 345; gemischt. Bleitet 
aryle 1 349; m-Tolyl-tellurverbb. I 
1071; p-Anisyl-tellurverbb. 1 1076; 
_ Eiow, von Salpetersaure auf aromat. 
Telluride 1 1082; Einw. von Gri- 
gnard-Lsgg. auf TeClk 1 1385; 
Verss. zur Darst. opt.-akt. ‘Tellur- 
verbb.; Phenyl-p-tolyl- tellurverbb. 
21615; Darst. Halogen-substituiert. 
Tellurverbb. 2 2002; o- u. p-Tri- 
phenetyl-telluroniumsalze 2 2529; 
o-Phenetyl-tellurverbb. 2 2532; a 
Naphthyl-tellurverbb. 2 2663. 
Liao, F.s.Semmler, F. W. 
(i htehereu. St.5: Pringsheim,H, 
Lifschitz, J., Einw. von Hydrazin- 
Hydrat auf Nitrile (Erwider. an 
HHrn, Curtius, Darapsky a. 
Miller) 1 489; Chinbydrone 2.2050. 
Lippmann, E,0. v., Work. von Indah 
u. Skatol 1 106. 


‘ 
L. 


M. = 

Madelung, W. u. Hager, BR, 
rivv. d. Diindolyls-2.2’ 2 2089. 
Machling, Ch. s. Staudinger. 
Majima, R. u. Okazaki, Y., 
2.3-toluol Gath equnciee te 
Nitroderivy.sein. Methylather 
Makaroff- Semljanski, J. s. 
sche, W. ; é 
Mandal, se ar _Athglamino=< 


shivewiealcs m 1307, 
Mannich, C. u. Geilmann,~ 
Spalt.d. Methylalkohols deh. ¢ 
Kupfer 1 585. 
Mauthner,J., Bgl \. 
- wig 1 by 


4 D ¥ 


Mayer, Fr. i Optanmnuien: Tr, | } 


Naphthyl-essigsiuren (1.) 2 2137. 
Mayer, W. s. Wedekind, E. 
Mechel, L. v. s. Fischer, E. 
Méhlau, R., Prodd. d. Zers. von Al- 
- Phenolaten dch. Hitze 1 168. 


Maller, S.u. Pfeiffer, P., Diathyl- | 


_Dleiverbb. 2 2441. 


Roatagne, P.J., Einw. alkoh. Kali- | 


~lauge auf Ketone. IIl.: Einw. auf 

- Amino- halogen-benzophenone § (u. 
_-benzhydrole) 2 2243; Nitrier. d. 
Chior-4- uo. Brom- 4-benzophenons 
2 2262. 

Mosimann, W.u.Tambor,J.,Synth. 


1258; o-Vanillin 1 1261; 
‘Synth. d. Naringenins 2 1700. 
Mylius, F. u. Hittner, C., Schnell- 


_methode zur Bestimm. d. Schwefels | 


im Leuchtgas 1 1428. 
Mylius, W., Abkémmll. d. y- u. Bp 
eee sob ylamniis 1 1091. 
s 
4 N. 
Neber, P. s. Bilow, C. 
Neumann, L. s. Braun, J. v. 
Niementowski, St.v.u.Sucharda, 


i Ed., Oxy-8-chinolin-carbonsauren u. - 


ihr. Derivy.; Dioxy-2.6-[anthrachi- 

non-dichinolin-3.7] 1 12. 
ein, H. s. Fischer, Fr. 
Nélting, E., Nekrolog auf O.N. Witt 
2 1751. 


O. 

ibis: R., s. Schlenk, W. 
hlsson, E., Addit.-Prodd. d. N,N’- 
Bis - ie chang? athy]] - [thio-harn- 
stoffs] 1 1341. 

Okazaki, Y. s. Majima, R. 
polski, St., Czaparowski, Lu. 
Zacharski, J., Desmotrop. Formen 
-d. [Brom - L isceylt- cyan-brenztrau- 
" beusdureester 2 2283. 

Opolski, St., Kowalski, Z.u. Pi- 
lewski, J., Salze u. Ester d. [Ni- 
Be chargih acetonitvile 2 2276. 

< fyiks : 


d. [Dioxy-2.3-phenyl]-essigsiure 1 | 
Verss. zur | 


Opolski, St. n. Zwislocki, T., Salze 
d. [Nitro-2- u. -4-phenyl]-essigester 
2 1606. 

Oppenheimer, Tr. s. Mayer, Fr. 
Ostwald, W. s. Clarke, F. W. 


Pe 
Paal, C., Katalyt. Wirk. kolloid. Me- 
talled. Pt-Gruppe. XV.: Oxydat. d. 
Kohlenoxyds in Ggw. von kolloid. 
Pt, Ir u. Os 1 548; a. a-Diaryl-gly- 
cerine 2 1567; diaryliert. Sorbite 
u. Dulcite 2 1583. 


| Passarge, W. s. Traube, W. 


Paul, Th., Bezieh. zwisch. saur. Ge- 
schmack u. H-Ionen-Konzentrat. 2 
2124. 

Pfau, A. s. Houben, J. 

Pfeiffer, P., Benzo-3.4-fluorenon 2 
2425; Unterss. auf d. Grenzgebiet 
zwisch. Isomerie u. Polymorphie 
(IL) 2 2426; s. a. Mller, S. 


Pfeiffer, P., Truskier, P. u. Dis- . 


selkamp, P., Organ. rae 
2 2445. 

Pfenninger, F. s. cee H. 

Pietet, A. u. Chou, T., Einw. von 
Methylal auf Tetrahydro-papaverin 
1 370; Bild. von Pyridin- u. -Chino- 
lin-Basen aus Casein 1 376. 

Pilewski, J. s. Opolski, St. 

Pineas, H. s. Sommer, Fr. 

Pistor, A. s. Baudisch, O. 

Potmésil, R. s. Votoéek, E. 

Prandtl, W., Oxydat. von Mangano- 
zu Manganisalzen dch. salpetrig. 
Saure 2 1613. 

Pringsheim, H. u. Lichtenstein, — 
St., Krystallisiert. Polysaccharide 
aus Glykogen 1] 264. 5 

Pukall, W., Wasserglas u. Alkali- 
silicate 1 397. 


R. 

Rabe, P., China-Alkaloide. XVIL: 
Abbau von Cincholoipon zu Athyl- 
3-[amino-methyl]-4-piperidin 2 2753. 

Radosévié, R. s. Kaufmann, A, 


Rawier M. s. Brain, Jey tons 

_Reisenegger, H., Technik u. Dar 
terricht 2 1535. 

Richter, M. M., Existenz d. Trischwe- 
felchlorids 53Clp 1 1024; gemischt. 
Xanthogensiure-anhydride 1 1026; 
Dinitro-2.6-hydrochinon 1 1398; 
aromat. Ester d. Schwefligsaure 2 
2389. 

Rom, H. s. Baudisch, 0. 

Rothlin, E. s, Kaufmann, A. 

Rothschild, S. s. Baudisch, 0. 

rh Righeimer, L., Einw. prim. Amine 
auf 1.3-Diketone 1 586. 

Rund, Ch. s. Fischer, E 

Rupe, H. u. Burckhardt, E., @- 

i [Camphoryliden - 3]-propionsaure 2 

rts 2547. 

Rupe, H.u. Iselin, M., Abkémmll. 
d. Methylen-3-camphers 1 25. 

Rupe, H. u. Tomi, W., Isomer. Te- 

resantalsaure 2 2563. 


Ss. 

Salkowski, E., Isathionsaure-Derivv. 
1 1376. 

Salkowski, H. s. Knake, B. 

Schaarschmidt, A., Einfibr. yon 
Saure-Radikalen in d. seitlich. Ben- 
zolringe d. Anthracens; Darst. von 
o-[Oxy-1-anthracoy]-2] - benzoesiure 

1381; Darst.von Benzo-3.4-fluorenon 

4 ” (allo-Chrysoketon) u. sein. Fahigk. zur 

gan Bild. ein. metastabil. Form 1 1444; 

Benzoylen-anthranil, Bis-anthranile 
u. Anthrachinon-azide 2 1632; An- 

He thrachinon - diazoniumhaloide-1 2 

ae 2678. 

ie Schaarschmidt, A. u. Irineu, D., 
Redukt.-Prodd. d. Benzoyl-1- u. -2- 
anthrachinons 1 386; Ursachen d. 

_ abweichend. Farb. von Derivy. d. 
Benzo -3.4-fluorenons (allo-Chryso- 
ketons) 1 1451. 

_ Scheibler, H., Chem. Bestandteile 

d. schwefelreich. bitaminés. Teerdle 


(chthyol-Ole) (II.) 2 2595. 


. Skaupy,F.,Chem. Rkk. beielektr. Em a 


| Skita, A. a. Brunner, W,. 


Schleich, K. aE Diels ( 
|. ‘Schlenk, W. u. Holtz, J., Verb. 


| Schwiete, A. s. Hantzsch, A. 


Schibsted, H. s, Hofmann, K. A. 


Stickstoffs mit fiinf Kohlenwasser- 
stoff-Resten 1 608. eS 
Schlenk, W.u, Ochs, R. » Tripheny! ‘j 
methyl-Natrium 1 608. sae 
Schmidt,H., Abbau d.Scopolins 1 164, 
Sichnaiaiees, W., Einw. von H28 aut ! 
Drain busnseber 2 1638. aM 
Schneider, W. u. Sepp, J. | Athyiod 
[thio-glykosid] 2 2054. @ 
Schréter, G., Beziehh, zwisch. d._ 
polymer. Ketenen u. d. cyclo-B 
tandion-1.3 u. sein. Derivy. 2 2697 
Schumpelt, K. s. Hofmann, K.A 
Schwarz, R., NH«Silicat 2 2358. 


Seel, E. u. Kelber, C., Mol.-Ge 
d. Aloins u. sein. Oxydat.-Prodd 
2364. 5 

Semmler, F. W. u. Liao, R,, Be- 
standteile ather, Ole: Elemol, ein. in) 
d. Natur vorkommend. nono 
Sesquiterpenalkohol C15 Hog0 1 pe 

Sepp, J.s. Schneider, W. 

Siegwart, J. s. Staudinger, Pit 

Silberblatt, B. s. Baudisch, O 

Silbermann, T., Gesetz d.-Periodi- — 
zitat d. Elemente u. d. natiirl. 
riod, System 2 2219. 

Simonis, H. u. Elias, A, Di 
cumarin 1 763; neue Synth} y 
Thio-1-chromonen u. Darst. yon 
thio-1.4-chromonen 1 768; Rest- 
nitéten in Benzo-pyronen. II.: Dop- 
pelverbb. d. Dimethyl - 2.3-[ 4a! 
chromons] 1 1116. 


ladungen ia ein. Edelgas - - Hilfsai 
mosphare 2 2005. 
Skita, A. s. Gattermann, L 


lyt. Hydrier. XII.: Hydrier. 
cycl. Stoffe 2 1597. — es 
Skraup, S., Vital-Farb. mit ein 
Farbstoffen u. ihr. Fixie 
Somieski, K. s, St . 
; sh 


Mechanism. d. Azoimid-Synth. aus 
‘Hydrazin u. salpetrig. Saure 1 259; 
vgl. 1 1147. 

onn, A., Darst. von 3-Orcin ] 621; 
Flechtenstoffe. I[.: Synth. d. Rhi- 
zoninsaure 2 2589. 

panagel, H. s, Weinland, R. F. 
peyer, E. s. Freund, M. 
piegel, L. u. Corell, M., Yohim- 
bin. V.: Verss. zu Hofmannschem 
“Abbau; Methyl-yohimboasaure 1 
1086. 

tackmann, L. s. Borsche, W. 
tahler, A., Umsetztz. unt. hdher. 
‘Drucken. IV.: Synth. von Cyaniden 
im elektr. Druckofen 2 2292. 
taudinger,H. , Aliphat. Diazoverbb. 
ML: Zusammenfass. tib. Darst., Far- 
be, Zers. u. ander. Rkk., Formulier. 
a. Diazoverbb. 2 1884; XI.: Rkk. 
d. Phenyl-benzoyl-diazomethans 2 
1969. 

taudinger, H., Anthes, E. u. 
‘Pfenninger, F., Aliphat. Diazo- 
‘yerbb. VIL: Diphenyl-diazomethan 
2 1928. 

taudinger, H.$ Becker, J. u. 
‘Hirzel, H., Aliphat. Diazoverbb. 
‘XML: Einw. von Séaurechloriden 
uf Diazo-essigester 2 1978. 


taudinger, H. u. Gaule, A., Ali- . 


phat. Diazoverbb. IV.: Verg d. 
Stickstoff-Abspalt. bei verschied. Di- 
azoverbb. 2 1897; IX.: [Diphenylen- 
2.2’|-diazomethan 21951; X.: Verss. 
zur Herst. isomer. Diazoverbb. bzw. 
Hydrazone 2 1961. 
taudinger, H. u. Goldstein, J., 
Aliphat. Diazoverbb. VI.: Diphenyl- 
diazomethan-Derivv. 2 1923. 
Bedingor, H. u. Hirzel, H., Ali- 
phat. Diazoverb. XIV.: Zers. von 
iazo-essigester-Derivy. in d. Warme 
2 2522. 
taudinger, H.u. Machling, Ch., 
Aliphat. Diazoverbb. XII.: Einw. 
‘yon Saurechloriden auf Phenyl-2-di- 
ea 


ey 


‘ha _ : 
a 

Se 
a’ eae 


mmer, Fr. u. Pineas, H., Rk.- 


| 


| 


| Staudinger, H. 


Autorenregister. 


azomethan-[carbonsaure - 2’-met hyl- 
ester] 2 1973. 

Staudinger, H. u. Pfenninger, F., 
Aliphat. Diazoverbb. VIIL: Einw. 
von SOq auf Diphenyl-diazomethan 
2 1941. 

u. Siegwart, Jd., 

Aliphat. Diazoverbb. V.: Einw. von 

H2S auf Diazoverbb. 2 1918. 


| Stock, A., Nomenklatur d. Si- u. B- 


| 


i 


Verbb. I 108. 

Stock, A.u.Somieski, K., Silicium- 
Wasnentates I: Aus Mg- ‘Silicid u. 
Sduren entstehend. Siliciumwasser- 
stoffe 1 111. 


| Stove, H.s. Busch, M. 


i} 


| Stoltzenberg, H., Krystall-Wasser- 
stoffhyperoxyd enthaltend. Verbb. 
2 1545; Farbstoffe d. Melasse uv. 
Entzucker.-Schlempe (I.) 2 2021; 
(IL) 2. 2675. 


| Strecker, W. u. GroBmann, Ch., 


Phosphin-sulfide u. -selenide 1 63, 
Sucharda, Ed. s, NMiementoweky, 
St. y. 


a 


Tambor, J., Oxy-chalkone 2 1704; 
s. a. Mosimann, W. 

Thorpe, T. E. s. Clarke, F. W. 

Tiberg, A., S,S’-Athylen-bis-[thio- 
glykolsaure] u. ihr. Oxydat.-Prodd. 
2 2024; komplex. Verbb. d. S,S’- 
Athylen - bis - [thio - glykolsiare| & 
2029. 

Tiede, E., Nachtr. zur Frage d. akt. 
Stickstoffs 2 1741; Zers. d. Alkali- 
u. Erdalkali-Azide im Hoch-Vakuum 
zur Reindarst. von Stickstoff 2 1742; 
Reindarst. u. Phosphorescenz d. Mg- 
Sulfids (I.) 2. 1745. 


| Tomi, W. s. Rupe, H. 


Traube, W., Sog. ozonsaur. Alka- 
lien 2 1670. 

Traube, W. u. Goodson, A,, Hlek- 
trolyt. Darst. yon Chromoxydul- 
aus Chromoxyd-Salzen; neue Salze 
d. 2-wertig. Chroms 2 1679. 


Autorenregister. 


Traube, W. u. Passarge, W., Verh. 
d. Chromoxydul-Salze zu Acetylen; 
reduzierend. Wirkk. d. 2-wertig. 
Chroms 2 1692. 

Truskier, P. s. Pfeiffer, P. 


U. 

Ullmann, F., Berichtig. (Geschichtl. 
ib. Chlor-1-anthrachinon-carbon- 
sdure-2- u, [Anthrachinon-acridon]- 
Derivy. 1 1213. 

Ullmann, F. u. Bincer, H., Chlor- 
1-anthrachinon-carbonsaure-2 ] 732; 
vgl. 1 1213. 

Ullmann, F. u. Eiser, 0O., Dibrom- 
1.3-anthrachinon 2 2154. 

Ullmann, F.u. Glenck, 0. v., Un- 
terss. in d. Thio-xanthon- u, Ben- 
zophenon-sulfon-Reihe 2 2487. 


Vic 
Votoéek, E., Bestimm. von Phloro- 
glucin u. Resorcin mitt, Furols 22546. 
Votoéek, E. u. Potmésil, R., Quan- 
titat. Bestimm. von Phloroglucin u. 
Resorcin mitt, Furols 1 1185. 


W. 

Wachter, H. s. Horrmann, P. 
Warburg, E., Bekanntmach, ib. d. 
Prif. von Thermometern 1 474. 
Waser, E., Derivy. d. ac, Tetrahydro- 

8-naphthylamins 1 1202. 
Wedekind, E. u.Goost, Th., asymm. 
N-Atom, 50.: Stereoisomerie bei 


Verbb. mit zwei unt. sich ungleich. | 


asymm. N-Atomen I 942. 
Wedekind, E. u. Mayer, W., asymm. 


N-Atom. 49.: Verh. ditert. aromat. | 


Basen geg. Alkylhaloide 1 936. 
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Weigert, F., Absorpt.-Spektren 
einfach. Methode zu ihr. Bestimi 
1 1496. 

Weinberg, A. v., Nekrolog auf 
Ehrlich 1 1228. 

Weinland, R. F. u. Spanagel, E 
Chromi-benzoate 1 1003, 

Wensink, W. D. s. Dubsky, J. 

Werner, A., Trirhodanato-aquo-¢ 
ammin-chrom 2 1539. 


| Wichelhaus, H.u. Lange, M., B 


standteile d. Holz., welche Farbu 
gen ‘hervorrufen 2 2001. 

Widman, 0., Phenyl-2-benzoyl- 
athylenoxyd, ein dritt. Isomer. 
Dibenzoyl-methans 1 477;. (Nac 
trag) 1 1023; Einw. von Hydroxy 
amin auf d. Phenyl-2-benzoyl- 
athylenoxyd 2 2778. 

Windaus, A.,Cholesterin. 24.: Uber 
d. Cholesterins in Koprosterin 
1724, 

Wislicenus,W. u. Elvert,H., Este 
Kondensatt. mit Naphthyl-essigester 
2 2820. ; 

Waollmer, W., Bitterstoffe d. Hopfe: 
1 780. 

Woker, G., Formaldehyd als Diastas 
Modell, ein: Beitr. zar Theorie | 
Diastase-Wirk. 2 2311; Theorie | 
Benzidin-Oxydat. in ihr. Bedeut, fi 
Peroxydase-Unterss. 2 2319. 

Wybert, E. s. Abderhalden, E 


Z. 
Zacharski, J. s. Opolski, St. 
Zeisel, S., Nekrolog auf A. Liebe 
1 835. 
Zwislocki, T. s. Opolski, St. 
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SS Die einzelnen organischen Verbindungen von bekannter empirischer 
Formel s, im Formelregister, S. 2916 ff. 


Abkirzungen: 
A. = Analyse . m- = meta 
akt. = aktiv n- = normal ') 
asymm, —= asymmetrisch o- = ortho 
B. = Bildung } p- = para 
EK. = LEigenschaften. | ps- = pseudo 
a- = iso racem. = racemisch 
inakt. = inaktiv | symm, = symmetrisch. 


1 vor den Seitenzahlen bedeutet Band I, 
2 » > » > eerie 


AC | Acetamid, C.H;ON. 
biotin: CisEes Acetessigester, s. C.H50s, Acet- 
Abietinsadure, C9 H30 0s. last aden taeee oa 
Acetessigsaure, C,H, 03. 

peeonaphthen,, (isHio. Aceto-bromglykose, Cy, His Oo Br. 
H.C-—CH Aceton, C3H,0. 

| | Acetonitril, C,:H;N. 
| Acetonyl- Radikal, C;H;0 


eee by 22H, 00! CHS.) 
ead Acetophenon, CsHs0. 
Acenaphthen-chinon, C;9H¢ 09. Acetylchlorid, C2H;0Cl. 
Acetal, CgHi4Os. Acetylen, Cy Hp. 
Acetaldehyd, C,H,O. Acetylen-Bindung, s. unt. Doppel- 


Acetale, Einw. von Methylal auf bindung. 
_ Papayerin-tetrahydrid 1 370; Hy- | Acetyl-Gruppe, C2H30(=CH3.C0.). 


drolyse d. Caseins in Ggw. yon — KEinfl. auf. d. N-Abspalt. aus 
Methylal 1 376. i: aliphat. Diazoverbb. 2.1900. 
pee 


') Dagegen bedeutet N-, da8 die folgende Gruppe an Stickstoff gebunden 
jst; analog weist O- auf einen Sauerstoff-, S- auf einen Thio-Ather hin usw. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 184 
te 
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Acridin, Cshen: 


8 
ae 
Ht 
Acridiniumhydroxyd, Oi; Hii0N. 
Acridon, C;3H ON. 
Acrolein, CzH,0. 
Acrylsaure, C3H4 Os. 
Adipinsaure, Cg Hi00x. 
Adrenalin, CyH;303N. 
Adsorption, Auffass. d. Farbstoff- 
Aufnahme bei d. Vitalfarb. 
2 2150. 
Apfelsaure, CH 0s. 
Athan, CoH. 


Athenyl-Radikal, CyHs(=CH;.C:). | 


Ather, C,H 0. 

Atherische Ole, Isolier. von Elemol 
aus Manila-Elemiél 1 794. 

Athoxy-Gruppe, C;H;0 (= CHs. 
CH3.0.). 

Athylal, Cs Hy2 Oo. 

Athylalkohol, C.H,0. 

Athylen, CyHs. 

Athylen-glykol, CyH¢Qo. 

Athylen-oxyd, C.H,0. 
Athyl-Gruppe, CaHs. — Einfl. d. 


a-standig. — auf d. Mol.-Refrakt. u. | 


-Dispers. aromat. Kohlenwasserstoffe 
u. ihr, Derivy. 2 2393. 

Athyliden-Radikal, C.Hx 

_ (=CH3.CH:). 

Athyl-silan, Cz H¢Si. 

Aktinium, Geschichtl., LEinteil. u. 
Charakterisier. d. Radio-Elemente 
d. —-Gruppe 2 1837. 

Alanin, Cz H702N 

Albumosen, s. EiweiSk6rper. 

Aldehyde, B. von Formaldehyd u. 
ander. organ. Verbb. aus Ameisen- 
saure. I.: Selbstredukt. d. Formiate 
1 303; Formaldehyd als Diastase- 
Modell (Theorie d. Diastase-Wirk.) 
2 2311; Synth. von Alkoholen aus 
R.MgHlg u. gasformig.Formaldehyd 
2 2674; Oxydat. tert, Amino-ben- 


als — 


; ‘Eind. d. o- -Substitat, auf d. Rk. tert. 
Amine mit Formaldehyd u. d. Oxy- | 
dat. d.CH;.OH-Gruppe dch. letzter. — 
1 1102; Einw. von (érimer.) Form-. 
aldehyd auf N-Dimetbyl-o-toluidin — 

2 2608; Kondensat.: mit Methyl-— 

2-inden u. Methyl-2-amino-2-[inden- — 

|  @ihydrid-1.2] 2 2649; mit Indol-— 
| derivy. 2 2584; mit Methyl-2-nitro- — 


i 
| 


| d-benzimidazol 2 2685; Einw.: auf 
| [Triphenyl-methy]]-natrium 1 610;_ 
| auf Methyl-3-bis-|.N@-methyl-hydra- 
. zino]-6.4’-[diphenyl-methan] 2 2604 
;  Anm. 2; auf prim. Hydramine (Po- 
| lem.) 1 250; auf [ Amino-2-pheny]]- 
| mercaptan 1 1141; Uberf. d. Oxime 
aus d, reduziert. Kondensat.-Prodd. 
aromat. — mit Aceton in 7-Chino- 
lin-Derivy. 1 676; Kondensat.; mit — 
Azi- u. [Oxy-methylen]-butanon 1 
158; von Benzaldehyd: mit w-Ha- — 
logen-acetophenonen 1] 477, 2 2778; 
mit Methoxy-4-w-chlor-acetopheron 
| 2 2782; Rk. 2wisch. substituiert. 
| Benzaldehyden u. w-Halogen-aceto- 
| phenonen 2 2795; Synth.: von Oxy- — 
_ , u. [Alkyl-oxy]-chalkonen aus Oxy- — 
| od.. [Alkyl-oxy]-benzaldehyden p. — 
Oxy- od. [Alkyl-oxy]-acetophenonen — 
2 1700; 2 1704; von o-Vanillin- 
Derivy.; Kondensat. aromat. —: 
mit Methoxy-7-[cumaranon-2] 
1261, 1264; mit Methyl-7-[cumara- 
non-3] 1 814; mit Hydrazino-6- — 
benzoyl-1-{methylketol-dihydrid-2. 
1 1267; Einw. von Chlor-2-benz- 
aldehyd auf Amino-l-anthrachin 
2 1994; Umwandl. von — in d.Cy; 
hydrine mitt. K-Cyanids u.schwefl 
Saure od. Salmiak in Ather. Lag. 
1 1383; Kondensat.: mit w-Cyas 
acetophenon 1 1336: mit Nitro- 
lunitrilen 2 2431; B. von t-Oxa- — 
zolonen aus — u. §-i-Nitroso-lavu- 
* linsdure 1 284; Wagner-Saize 
sche Rk. bei Qlefin-— 1 
Chromoisomerie d. Phenol- — 


Pe: 


A 9857 


 (Polem.) 1 234; Synth., Konstitut. 
u. Umlager. von —-[nitroso-hydra- 
zonen] 1 317; Bestimm. von Phloro- 
glucin u. Resorcin mitt. Furfurols 
1 1185; [Berichtig.] 2 2546. 
Aldenya- Gruppe, CHO. — Hinfl. 
auf inner. Komplexsalze bildend. 
Gruppen I 174. 


Alizarin, CyH,30,. 


Alkaloide (u. Bitterstoffe), Theo- 
ret. ib, Entsteh. aus Proteinkérpern 
1 376; Bitterstoffe d. Hopfens 1 
780; Brechwurzel-— (Emetin) 2 

_ 2057; China-—. XVII.: Abban von 
 Cincholoipon zum Athyl-3-[amino- 

methyl]-4-piperidin; Polem. geg. 
Kaufmann 2 2753; Abbau d. 
China-—. I.: Nomenklatur; Ben- 
zoyl-cinchoticin, Verseif. d. Benzoyl- 
cincholoiponnitrils 2 2299; katalyt. 
Redukt. d. China-— mitt. kolloid. 
Platins 2 1599; Synth. d. Damas- 
-eenins 1 578; Ringspreng. d. Hy- 
dro-hydrastinins u. -kotarnins dch. 
Bromcyan 2 2624; Morphium-—. 
IL: [Nor-morphin]- u. [Nor-kodein]- 
dihydrid; Chloro-cyan-[nor-mor- 
phid], -«- u. -f-[nor-kodid], Nitro- 
2-u. Amino- 2-N-cyan- [nor-kodein}, 


[Nor-kodyl]-hydrazin 1 750; IIL: 


Synth. von O-Athern d. Nor- 
morphins u. N-Derivvy. d. Nor-ko- 
deins; Verh. d. N-Homologen 4d. 
Kodeins geg. Bromcyan 1 977; IV.: 
Physiol. Effekt ein. Vertausch. d. 
tunktionell. Gruppen im Cyan-[nor- 
morphin] u. -[nor-kodein}; Wirk. d. 

__ N-[y-(Benzoyl-oxy)-n-propy]] - [nor- 
_ kodeins], [Dimethyl - amino] - N-[¢- 
oxy-ithyl]-[nor-kodids] u. Methyl- 
1-[f-oxy-athy]l]-8-thallins 2 2655; 

d-Glykosid d. Dihydro-cupreins 2 
1644; N-Demethylo-kodein (11.) 2 
1721; Einw. von Metbylal auf Pa- 

peverin-tetrahydrid 1 370; Thebain. 

V.: Redukt. d. Thebains u. Phenyl- 

5-[thebain-dihydrids]; Formulier. d. 
Morphins u. sein. Derivy. ohn, ali- 
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phat. Doppelbindd. 1 1287, 1292; 
Aufspalt. d. Pikrotoxins mit methyl- 
alkohol. KOH 2 1554: Abban d. 
Pikrotinsdure zu ein. Aldebyd 
Cye Hi2 O3 2 2107; Abbau u. Kon- 
stitut. d. Scopolins (Polem.) 1 164; 
2 2337, [Berichtig.] 2 2745; Yohim- 
bin, V.: Verss. zum Hofmann- 
schen Abbau; Methyl-yohimboa- 
siure 1 1086. 


Alkohol, C)H.0. 
Alkohole, Synth.: 


aus Olefin-alde- 
hyden mitt. d, Wagner-Saizew- 
schen Rk. 1 211; aus R.MgHlg u. 
gasérmig. H'ormaldehyd 2 2674; B. 
bei Einw. von R.MgHlg auf Alkyl- 
4-[chlor-methy]] - 4 - [cyc/o-hexadien- 
2.5-one-1] 2 2389; Synth.: von opt- 
akt. »Diamino-glycerin« 2 2095; von 
a,a-Diaryl-glycerinen 2 1567; von 
diaryliert. Sorbiten u. Dulciten 2 
1583; B.: von Flavonolen aus Ben- 
zyliden-cumaranonen 1 809; yon 
Pinakon-artig. Verbb. bei d. Redukt. — 
von Benzoy]-1l-anthrachinonem}.286; - 
von Oxy-basen u. homolog. Cholinen 
1 966; tert. Derivy. d. Amino-ben- 
zylalkohole. IV.: Verss. zur Kon- 
densat, mit aromat. Basen unt. Bild. 
von Diphenyl-methan-Derivy.; Oxy- 
dat. mit Formaldehyd; Umwandl. 
in. unsymm. substituiert. basisch. 
Benzhydrole I 691; V.: Basisch. 
Derivy. d. Benzophenons 2 2605; 
VL: Trioxymethylen u. N-Dimethyl- 
o-toluidin 2 2608; sterisch. Hinder. 
bei tert. Amino-benzylalkoholen 1 
1102; Spalt. von Methylalkohol 
deh. erhitzt. Cu 1 585; Cholesterin. 
XXIV. : Uberf.in Koprosterin 21724; 
Sesquiterpenalkohol Elemol aus Ma- 
nila-Elemiél 1 794; KEinfl. auf d. 
Autoxydat. von Benzaldehyd-pheny!- 
hydrazon 2 2345; Kinw. von alkoh. 
KOH auf Halogen-amino-benzo- 
phenone u. -benzhydrole 2 2243; 
Einw.: auf Diphenyl-diazomethan 
2 1929, 1936; auf Hyduril- u, Tetra- 
184* 


na 1.3.1’. coy aucletles inGgw. | 


von Brom | 662; teilweis. Acylier. 


mehrwertig. — u. Zucker (I1.) 1 88; 
(III.) 1 289; Anlager. an Alkyl- 
rhodanide 2 1735. 
Alkyl-magnesiumverbindungen, 
Vergl. d. Rk.-Fahigk. von — u. 
[Triphenyl-methyl]-natrium 1 609; 
Rk.: mit Phosphorthiochlorid 1 64; 
mit Phenyl-dichlor-phosphin, -arsin 
u. -stibin 1 487; mit Pb-Haloiden 
1 1416, 2 2445; mit PbClo, Di- 
athyl- u. Diphenyl-bleidichlorid 2 
2441; mit Dialkyl-bleidihaloiden 2 
1548; mit Trialkyl-bleihaloiden 1 
1125; Kinw.: von Diphenyl-blei- 
dijodid auf o-Tolyl-MgBr 1 349; 
von Pentamethylen-a,e-dimagne- 
siumehlorid auf Didthyl-bleichlorid, 
von ©2H;.MgBr auf Diathyl-[e- 
brom-n-amyl]-bleibromid u. von 
n-CsHy;.MgBr auf Tridthyl-blei- 
bromid; Synth. von Alkoholen aus 
— u. gasformig. Formaldehyd 2 
2666, 2670; Rk. von TeCly: mit 
m-Tolyl-, m- u. p-Xylyl-, p-Anisy- 
u. Mesityl-MgHlg 1 1385; mit o- 
u. p-Phenetyl-MgBr 2 2530; Einw. 
von TeBr,: auf m-Tolyl-MgBr 1 
1072; auf p-Anisyl-MgBr 1 1076; 
auf (Dimethyl-2.4- u. -2.5-phenyl]- 
MgBr 1 334; auf [Trimethy]-2.4.6- 
pheny!]-MgBr 1 345; auf [Chlor- 
u, Brom-4-phenyl]-MgBr 2 2002; 
auf o-Phenetyl-MgBr 2 2533; auf 
a-Naphthyl-MgBr; inow.: «von 
CjHs.MgJ auf Di-a-naphthyl-tellur- 
dibromid 2 2663; von CgHs5.MgBr 
auf Di-p-tolyl-tellurdichlorid u. -di- 
bromid 2 1615; von R MgHlg: auf 
Diindolyl-2.2’ 2 2042; auf [Chlor- 
methylen}-3- u. Benzyliden-3-cam- 
pher 1 26; auf d. hydroaromat. 
Ketone aus Phenolen u. Chloroform 
2 2389; auf Glycerinsaure-methyl- 
ester 2 1567; auf ‘Tetraacetyl- 
(d-glykonséure- u. d-galaktonsaure- 
lacton] 2 1588; auf Dehydro-[nor- 


»Amidine, Kondensat. mit a,@-Di-- 


aur Verwend, von in Pyradia bei d. Be 
stimm. akt. H-Atome mitt. CH3.M 
2 2110 Anm. ie 
Alkyl-zinkverbindungen, An- 
wend. d.Wagner-Saizewschen Rk. — 
auf Olefin-aldehyde 1 211. 
Allantoinsaiure, C,Hs0,Ng. 
Alloxan, Ca He O4 No. 
Alloxantin, Cg Hg OsNu. 
Allylalkobol, C; He 0. 
wipats Gruppe, er CHa. cH 
:CHg). i 
Aloin, Ca; Hap Oo. = 
ie ee B., E., Tens. d. Verbb. — 
von SOz mit _Edeed 2 2008, a 
2020; Zers.-Prodd. von —-Pheno- 
laten deh. Hitze 1 168.—-Chlorid, © 
Zerleg. deh. d, elektr. Strom in ein. — 
Edelgas-Hilfsatmosphare 2 2006; — 
Einw. auf Benzol u. Xylol 1 1475; } 
Gewinn. _ fliiss. Kohlenwasserstofte 
dch. Einw. auf Naphthalin unt. Druck 
1 252. —-Nitrid, Einfl. d. Druck. — 
auf d. Synth. 2 2293. — -Oxyd, 2 
EKinw. von Wasserdampf auf —- 
haltig. Alkalisilicat-Schmelzen 1 ae 
Ameisensaure, CH»0Oz. 
Amide vgl. Siure-amide. 


ketonen 2 17) 1. 
Amin-ammoniumsalze, Synth. aus 
ditert. aromat, Aminen u. Haloge 
alkylen 1 937, 948. 
Amine, B. bei d Redukt. von O 
men deh. Chromoxydulsalze 2 1 
photochem. B. aus Aldoximen u. 
Nitronsduren 1 1166; bakteriell. B. 
aus Aminosiuren deh. Proteus” 
garis u, Cholera-Vibrionen 1] 1 
Synth. von 7-Propylamin-De 
2 2120; B. von Indol u. Skatol 
beim Kochen von Melasse mit 
Strontian od. Baryt; Vork. 
!-Phenyl-alanin, /-Tryptoph 
Hypaphorin in d. bleich, 
Schoflingen 1 106; 
_Derivy. d, 


er von ut Davie. a [g- u 
_y-Mereapto-n-propyl)-amins 1 1091; 
von Oxy-basen a. homolog. Cho- 
 Tinen; Einw. auf Benzoesiure-[w- 
| halogen-alkyl]-ester 1 966; Einfl. 
d. Lsgs.-Mittels auf d. Flaorescenz- 
arbe von — mit meta-standig. 
Chromophor 1 1324; Geschmacks- 
- haimolyt. Wirk. von m-Phenylep- 
diamin- u. m-Nitranilin-Derivy. 1 
_ 799; Theorie d. Benzidin-Oxydat. 
in ibr. Bedeut. fir Peroxydase- 
_ Unterss. 2 2319; Nitrier. aliphat. 
__ Iminoverbb. I.; Einw. von absolut. 


- azin-hexabydrid] 1 1037; II.: Einw. 


iperazyl-1]-acetamid 1 1041; TL: 
Einw. von absolut. HNO; anf De- 
rivy. d. a,«’-Imino-dipropionsauren 
1045; Verh. ditert. aromat. — 
_ geg. Halogenalkyle; Synth. von 
_ Amin-ammonium- u. Diammonium- 
 salzen 1 936; sterisch. Hinder. bei 
_ tert, aromat. —. IL: Verh. bei d. 
-CH3J-Addit., geg. Form- u, Benz- 
Idebyd 12 1101; Rk. yon N-Di- 
methyl-anilin mit Athylendibromid 
2 2610: Rk. von Trioxymethylen 
it N-Dimethyl-o-toluidin 2 2608; 
Einw. auf Diphenyl-diazomethan 
1929, 1936; Rk. von SOg mit 
iphenyl-diazomethan bei Ggw. von 
'Schiffschen Basen 2 1943; Einw. 
uf Seleno-2.2’-diphenylamin 1 597; 
( emabigt, Einw. fett. — auf Phenaz- 
_ thioniumsalze 2 2831; Farbstoffe aus 
Eas: -Chlor-pyronin u. tert. — 1 999; 
 Anlager. an Tetramethy]-1.3.1/.3'- 
 {dehydro-hydurilsiure} 1 663, 671: 
inw. prin. — auf 1.3-Diketone. 
: Acetessigester u. Benzylamin 
86; B. von Doppelyerbb. mit 
methyl-2.3-[thio-4-chromon] 1 
118; Einw. auf Methyl-chlor-[thio- 
Q;xanthone] 2 2489; Rk. ven o-, 


HNO anf Methyl-!-dioxo-3.5-[pyr- | 


von absolut. HNO: auf [Dioxo-3.5- | 


m- u. p-Phenylendiamin mit Chlor- 
-essigsdure 1 485; Synth. opt.-ake. 


sek. Amino- aus Halogensauren u.t 


prim. — 1°1855; Rk. mit Chlor-1- 
anthrachinon-carbonsaure-2 1 735; 
Verbb. d. Pyridins mit Alkalime- 
tallen 1 1060; B. komplex. Salze 
aus Trirhodanato - aquo - diammin- 
chromisiure-Hydrat u. — 2 1540; 
Synth. komplex. Chromverbb. mit 
aliphat. Mono-—. II. Chloro-[penta- 
athylamino]-chromisalze 1 1307; 
Entmethylier. yon Phenolathern u. 
Athersiuren mitt. d. Hydrochloride 
aromat. — 1 1371. 
Amino-alkohole, Einw, von Alde- 
hyden auf prim. — (Polem.) 1 250. 
Amino-Gruppe, NH». — Hinfl.: auf 
d. Anlager. yon H;Q, an Harnstoff- 
Derivv., Biuret., Alloxan- u. Allan- 
toinsfure 2 1545; auf d. Einw. von 
alkoh. KOH auf substituiert. Benzo- 


phenose (a. Benzhydrole) 2 2244; i 


auf d. farber. Eigg. von Benzimid- 
azolen u.ihr.c-Styry!-Derivy. 2 2681; 
auf d.Fixierbark.von Vitalfarbstoffen; 
Nachw. freier— mitt. HgCl.(+ NaCl), 
NeBlers Reag. u. [Naphthochinon- 
1.2]-sulfonsaure-4 2 2143, 2151. 
Amino-phenole, s. Phenole. 
Amino-sauren, B. éert.— bei Oxy- 
dat. von Amino-benzylalkoholen mit 
Formaldehyd 1 691: Synth.: von 
opt.-akt, sek. — aus Halogensauren 
u. prim. Aminen 1 1355; von aro- 
mat. Diglycinen 1 485; von hoch- 
molekular. Polypeptiden aus Glyko- 
koll u. LLeucin 1 561; von Poly- 
peptiden unt. Verwend. von Glyein, 
Alanin, Leucin u. Cystin als Kom- 
ponentt. 2 2449, [Berichtig.] 2 2838; 
Anthranil. X.: Konstitat. 1 523; 
Benzoylen-anthranil u. Bis-anthra- 
nile 2 1632: katalyt. Hydrier. von 


Amino-benzoesiuren 2 2294. [Be- 


richtig.) 2 2745; bakteriell. Zers. 
(Redakt.) dch. Proteus vulgaris u. 
Cholera-Vibrionen I 1149. 


re apts : a 
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Ammoniak, B.: bei d. Einw. von 
Luft auf feinverteilt. Erdalkalime- — 


talle 2 1744; bei d. Hydrazin-nitrit- 
Zers. 1 264, 269; bei d. Redukt. 
von Salpetersiiture u. Hydroxylamin 
mit CrCl, 2 1698; bei d. katalyt. 
Redukt. von Pyridin 2 1598; bei 
d. katalyt. Redukt. von Blausaure 
bzw. Ni-Cyanid; Bestimm. von H:S 
mit — +H, Oz 2 1873, 1877; bak- 
teriell: B. u. Oxydat., Vork. in Pep- 
ton-Kulturen von Cholera-Vibrionen 
1 1150, 1154; Indol u. Skatol als 
Nebenprodd. d. —-Gewinn. aus Me- 
lasse 1 106; Léslichk. u. Leitfabigk. 
d. Kieselsiure in — 2 2359; Einfl. 
auf d. Umwandl. von 8,y-Diphenyl- 
«-benzyliden-d-benzoyl-tetrazan in 
Benzoyl-[formazyl-benzol] 2 2347, 
2352; photochem. Verh. bei Ggw. von 
Sauerstoff; photochem, B.in K-Nitrit- 
Lsgg. 1 1177; Einw. auf Hydroxyl- 
amin-Sulfat 1 1182; Verb. mit Di- 
phenyl-bleidibromid 2 2449; Einw.: 
auf Diphenoxy-chlor-pbosphinselenid 
1 69, 78; auf [Triphenyl-methy]]- 


uatrium 1 614; auf d. Halogen- | 


acylverbb. d. Cystins 2 2455; auf 
Phenazthioniumperbromid 2 2831; 
auf Diphenyl-diazomethan 2 1936; 
Einw. von H.S + — auf Phenyl- 
benzoyl-diazomethan 2 1921; Nicht- 
verwendbark. von fliiss. — als Ex- 


trakt.-Mittel fair Kohlen 1] 1469 | 


Anm.; Ersatz dch. Athylamin in 
Chloro-purpureochromisalzen 1 1307. 
— Na-Deriv. (Natrium-amid), B 

_ aus [Triphenyl-methyl]-natrium: u. 

* Salmiak 1 608; u. Ammoniak 1 
614. 

Ammoniumsalze, NHy-u.N(C2Hs),- 
Salz d.Kieselsiure 2 2358. — -Chlo- 
rid (Salmiak), Einw. auf [Tri- 
phenyl-methyl]-natrium 1 608; 
Synth. von Oxy-nitrilen aus Alde- 
hyden u. K-Cyanid + — in ather. 
Lsg. 1 1383, —-Nitrit, Vergl. mit 
Hydrazin-Nitrit 1 261. 


‘Afn onium yer iihdas en, Sand 
von Amin-— u. Di-— aus_ ditert. 
aromat. Aminen u. Halogenalkylen 1 ~ 
937; Synth. von — mit zwei un- 
gleich. asymm. N-Atomen 1 942; 
Auffass. d. Indigos u. ahnl. Parb-— 
stoffe als »inner. Ammoniumsalze« ~ 
(Betaine) 2 2081; vgl. dageg. 2 2766 ~ 
Anm.; Rk. von Tetraalkyl-— mit | 
[Triphenyl-methy]]-natriam; Synth. 7 
d. Tetramethyl-[triphenyl-methyl+ q 
ammoniums | 604. 

“Amylalkobol, O;H,20. 

Amyl- “ghee Cs An. s 

| Anasthesin, s. C;H;Q:N, Amines i 
‘custaene Athylester d. —. i 

Analyse, Einfach. Methode zur Be- ~ 
stimm. von Absorpt.-Spektren 1 | 
1496; Nachw., Trenn. u. Verwend. © 
d. Radio-Elemente far d. Studium — 
chem. Rkk. in extremst. Verdin- — 
nungen 2 1855; volumetr. H-Be- 
stimm. deh. Oxydat._ mitt. aktiviert.’ 
Chlorat-Lsgg.: Beseitig. von CO 
dch. Chromsiure + Hg - Chromat* 
od. K-Permanganat + Ag 2 1650, . 
1658; antikatalyt. Wirk. d. CO ant if 
H-Oxydatt. @@h. aktiviert. Chlorat-— 
Lsgg. 2 1663; Verwend. von CS; _ 
zum Nachw. von H a. SiHy im 
SipHs 1 150; Trenn. d. Silicium- 
wasserstofi-Gemische aus Mg-Sili 
1 122; Halogen-Bestimm.: in or 
Verbb. mitt. katalyt. Redukt. 
1063; in Phenazin-Derivy. I 51 
Anm.; Schnellmethode zur Bestimm. — 
d. Schwefels im Leuchtgas 1 1428 
Bestimm. von H2$ mit ammoniak 
Hydroperoxyd; — von NiS 2 187 

| Verlaaf d. elektrolyt. Redukt. von — 

Chromoxyd- zu Chromoxydul-Sal 

| zen; gasvolumetr. Bestimm. d. 
braucht. Wasserstofis , jeden 

d. Cr™-Verbb. 2 1680; elektrol 
pete d. Cu in komplex. Verb 
d.S,S'-Athylen-di-[thio- glykolsai 
22031; Verwend. von he I 

: ea tS n. cates ; 


a u. Zr neb. ander. Metallen 1 
178; ib. analyt. Verwertbark. d. 
; _ Komplexsalz-Bild. vgl. a. 1 181; 
_ Trenn. von Mg u. MgS mitt. CoH; J 
- 2 1747; Verwend. von Oxalsiure 
_ zum Nachw. von dreiwertig. Man- 

_ gan 2 1613; analyt. Verwert. d. 
Rk, zwisch. Hydrazin bzw: Stick- 
stoffwasserstoffsiure u. salpetrig. 
Saure 1 265; Léslichk. d. Kiesel- 
_ séure in Ammoniak bei héher. 
-Tempp. 2 2360; Entfern. d. Phos- 
_ phorsiure in d. qualitat. Anal. mitt. 
Sn Ch 2 2416. 

Verwendbark. von Pyridin bei 
d. Bestimm. d. 
organ. Verbb. nach Zerewitinoff 
_ {Polem.) 2 2110 Anm.; Nachw. von 
- Krystall- eSolwetelkohleusis 21948; 
Mess. d. N-Abspalt. aus aliphat. 
Dp iaaeverbb.; N-Bestimm. beim Phe- 
nyl-diazomethan 2 1908, 1906; 
 quantitat. N-Abspalt. aus Diazo- 
verbb. in Ggw. von Platin 2 2525; 
Unterscheid. d. Anthrachinon-dia- 
-zoniumsalze-1 u. -2 deh. ihr. Verh. 
bei d. Sandmeyerschen Rk. 2 

2681; Verwend. von [Naphthochi- 
_ non-].2]-sulfonsaure-4 zum Nachw. 
unverandert. NH2-Gruppen 2 2151; 
-— von gemischt. Bleitetraalkylen 
1 1129; Trenn. d. Kairolins von 
{y-(Dimethy]-amino)-n-propy]] -ben- 
zol mitt. Formaldehyds od. sal- 
_ petrig. Saure 1 502, 505; Verwend. 
_ d. Formaldehyds zur Trenn. d. Re- 
_dukt.-Prodd. d. N-Dimethyl-[dihy- 
_dro-2.3-indoliumehlorids] 1 1283; 
Trenn. isomer. Cholestanole mitt. 
_Digitonins, Nachw. d. Koprosterins 
_als Propionat 2 1724, 1734; Be- 
-stimm. von Phloroglucin u. Resor- 
‘| cin mitt. Furfurols 1.1185, [Be- 
K 4 richtig.) 2 2546; Entmethylier. von 
_ Athern. u. Athersiuren mitt. d. Hy- 
i q ~ drohaloide aromat. Amine; Verh. 
| yon CH;Cl geg. glihend. CaO 1 

: 1871, 1376; Nachw. von Galaktose 
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mitt. Hydrazino -6-benzoyl-1-[me- 
thylketol-dihydrids-2.3] 1. 1266 
Identifizier. von Chromon-Derivy. 
dch. Aufspalt. zur entspr. Salicyl- 
siure 1 770; Trenn. d. Methyl-3- 
{cumaranons-2] vom Oxy-5- u. Oxy- 
7-[hydrindon-1] 2 2412; Reinig. u. 
Abscheid. von a, @-Diketonen mitt. 
Benzamidins 2 1711; Verh. d. Form- 
aldehyds bei d. Methoden zur Dia- 
stase-Bestimm. 2 2313; Bestimm. 
d. Sauregrad. von Weinen dch. 
Zucker-Invers. od. Ester-Katalyse 
2 2127; Trenn. d. Methyl-arsinsaure 
von Kakodyl- u. Arsensiure 1 248; 
Unterscheid. von Formy]-naphthyl- 
1- u. -2-essigestern 2 2821; Trenn. 
d. «,a’-Imino-dipropionsaure von 
Alanin-Hydrochlorid 1 1046; Kon- 
stitut.- Ermittl von Polypeptiden 
mitt. d. #- Naphthalinsulfonyl-De- 
rivy. 2 2454; Biuret-Rk. von hoch- 
molekular. Polypeptiden 1 563; 
»Destillat. - Zahl« 
Ole; Verh. d. Trockn.-Prodd* fett. 
Ole geg. Alkalien 1 727, 731; 
(Polem.) 1 1194; Trenn. von Di- 
gitonin, Gitonin u. Digitalinum 
verum; Abander. d. Methoxyl-Be- 
stimm, nach H. Meyer; Krit. zu 
d. Pentose-Rkk.; Cd-Bestimm. in 
Salzen organ. Saiuren 1 701, 709, 
720. 

Anilin, C.gH7N. 

Anilingelb, Oy) Hi:N3. 

Anisaldehyd, Cg Hs 0x. 

Anisalkohol, Cg HioQs. 

Anisidin, C;H,ON. 

Anisol, C7Hs0. 

Anisoyl-Radikal,CsH;02(=CH30. 
CeH4.CO.). 

Anissatre, CsH,Q3. 
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verschied. fett. 
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Cs, Hy, O2N. 
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Le 10 
[Anthrachinon-dichinolin]-1.7, 
Cao Hin O2 No. 
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[Anthrachinon-2.1-a,3-naphth- | 


acridin], Co; H);0,N. 
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"_ -Anthrachinonyl-Rest, 

Anthracyl-Rest, Ci.H7. 


Anthranil, C;H;ON. 


Ci4H; Oo. 
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Anthranils&ure, C;H;0)N. 
Anthranol, C,,H,,0. 

Anthrol, C4H00. 

<. ; Anthron, Cy Hig O. 
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- Anthroxan, C; H; ON. 
ery Anthroxan-aldehyd, CsH;0.N. 
E Anthroxansdure, C;H;0;N. 


i 


tea as, sig 
[Anthrachinon-2.1 acridin], 


AY iaronsaure, 
Antimon, Benutz. ds 


| Pyrrolidin-Analoge mit — statt 
im Ring: cyclo-Tetramethylen-ary! 
stibine 1 487. — -Trichlorid 
_ Einw. auf Triphenyl-stibin 1 442 
Antipyrin, Cy, Hy20 No. 
| Apigenin, Oy; Hy Os. 
| Apiol, Cy2His Ou. cet 
| Apparate, Prif. u: Eich. von There 
| mo- u.'‘Pyrometern 1 474; Refrak- 
| tometer fir H- u. He-Licht 1 828; 
Photometer zur Bestimm. »typisch. 
_ Farbkurven<; neues Spektro-colori- 
| meter 1 1513, 1522; Schittelflasche 
- far katalyt. Reduktt. mitt. palladi 
niert. Ca-Carbonats 1 1064, 1070; 
—: zur Katalyse von Wasserstoff. 
| Sauerstoff-Gemischen an mit waBr. 
| Lsgg. bedeckt. Kontakten 2 2372; 
| zur Extrakt. von Kohlen mit Be 
| zol 1 1463; zur Schwefel-Extrakt. 
| aus hei8 vulkanisiert. Natur-Kaut- 
| schuk u. Gewinn. von > Valkanisat« e 
| 1 1390; —: far d. SchnelImeth 
|} zur Botta d.Schwefels inlets 


moniaks 4 “1183: zur Dares cae [ 
Siliciumwasserstoffen, zurGasdichte- j 
Bestimm. von SigHs wu. Six 
zur Tens. po yon Sis Hs a 


qj 
8 
BE 
Se. 
5 
Ge) 
ig 
es 
aw 
(o) 
a 
BE 


rier. ie Bade u. Toluol 2 9 
zur Mess. d. ogee aus 


talyt. Redukt. von Cholesteri 
H+ Ni 2 1728; zur Darst. 


1736. 
Arabinose, Cs Hio Os. 


gew., Bedeut. far d. Periodizitat d. 
Elemente u. d. natirl. period. System 
2 2219; Verwend. als Hilfs-Atmo- 


PArsanilsdure, CsHs03N As. 
MArsen, Elektrolyt. Redukt. d. 5- 
_ wertig. — in Arsinsduren; Redakt. 
d. [Amino-4- phenyl ]-arsenoxyds, 
Redukt. u. Oxydat. d. Kakodylsaure 
1 240; Pyrrolidin-Analoge mit — 
" statt N im Ring: cyclo-Tetramethy- 
 len- -aryl-arsine 1 437; aromat. Ar- 
: senoverbb. XI.: Gemischt. Verbb. 
_yom Typus R.As:As.R’ 2 1648. 
Arsenige Saure, B. aus [Amino- 
_ 4-phenylj-arsinsiure bei d. elek- 
Picclyt. Redukt. 1 243. 
f Arsenobenzol, Cy, Hio As». 
“Arsensadure, B. bei d. elektrolyt. 
_ Oxydat. d. Kakodylsaure, Rk. mit 
 Anilin, Trenn. von d. Methyl-arsin- 
sure u. Kakodylsaure 1 239, 248. 
} Arsinsaduren, Elektrolyt. Redukt. d. 
Phenyl-arsinsdure, ihr. Nitro- u. 
_ Aminoderivy.; elektrolyt. Redukt. u. 
B Oxydot. d. Rakodylédures Leitfahigk. 
_ d. Phenyl-arsinsaure, ihr. Amino-4- 
_u. Nitro-2-Deriv. 1 240, 249. 
} Asparagin, C,Hs03 No. 
Asparaginsaure, C,H704N. 
Asphalt, B. —-artig. Verbb. aus In- 
den u. Schwefel 1 684, 689; schwe- 
” felhaltig. Bestandteile d. —-Teeréle 
) 2 2598. 
ssimilation, Thermo-— d. Amei- 
~ sen- u. Kohlenséure 1 311. 
\ssistenten-Beihilfen,Samml.von 
| Mitteln zur Gewabr. von — 2 1835; 
_ yegl. a, Liebig-Stipendien -Verein. 
'Atomgewichte, Jahresbericht d. 
"Internat. Atomgew.-Kommiss. fir 
1916; —: d. C, S, J, Cu, Ni, Cad, 
R Eboohabb; (on,) Ta, (Pr. Yb 
: 
> 
q 
* 


u. U 1 3; d. Radio-Elemente u. 
Einordn. ders. in d. natirl. System; 
Bedeut. d. »Isotopie« fir d. Begriff 
aby 2 1839, 1846, 1849, 1864; 


eG 


Argon, Auffass. als Gemisch, Atom- | 


} 
| 
| 
| 
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Periodizitat d. Elemente u. d. natiirl. 
period. System 2 2219. 


| Atophan, Cig His Oo N. 
| Auramin, s. 
sphare bei elektr. Entladd. 2 2006. | 


C17 Ha3 O Nz, [Benzo- 
chinon -1.4]-[({dimethyl -amino}-4’- 
phenyl)-amino-methid] -1-|dimethyl- 
imoniumhydroxyd]-4, Chlorid d. —. 

Ausschu8 fir Hinheiten u. For- 
melgréfen 1 933. 

Ausschu8 zur Wahrung d. ge- 
meinsam. Interessen d. Che- 
miker-Stand. 2 2752. 

Autoxydation: von Methylenverbb.. 
(B. von Benzophenon aus Diphenyl- 
diazomethan) 2 1888; von Indolen 
im Tageslicht 2 2579; von Hydra- 
zonen bei Ggw. von Alkalien (Na- 
Athylat) 2 1951; von Benzaldehyd- 
phenylhydrazon in Alkohol 2 23245; 
yon Alkyl-cumaranonen unt. Ring- 
éffnung 1 820. 

Azi-benzil, C14 Hi0ONs. 

Azi-batanon, CysHeONg. 

Azide s. Stickstoffwasserstoffsaure. 


Azido-Gruppe, .N: (= . N<Q) - 
Azi-Gruppe, <> 


Azi-methan, CH, Ng. 
Azobenzol, CyoHi0 No. 
Azofarbstoffe s. Farbstoffe. 
Azo-Gruppe, —N:N_-. 
Azoimid,s. Stickstoffwasserstoffsiure.. 
Azomethin-Gruppe, CHN 
(= Neer): 
Azoverbindungen, Synth. von 
stereoisom. Azoderivy. d. Anthra- 
chinons 2 2117; EHinw. von Azo- 
dicarbonester auf [Diphenylen-2.2’]- 


diazomethan 2 1961. — Vgl. a. 

Diazoverbindungen. 
Azoxybenzol, Cio Hi0ONo. 
Azoxyverbindungen, Umwandl. 


vén Dinitro-2.6- hydroxylamino-4- 
toluol in Dimethyl-4.4’-tetranitro- 
3.5,3’.5’-azoxybenzol (Bemerkk. zur 
Abhandl. von Anschitz u. Zim- 
mermann) | 673. 
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| [Benzo-2.3- (anthrachinono-f’. 2"). 


Bacillus macerans, Vergar. von | 


Glykogen u. Maltose deh. — (Darst. 
krystallisiert. Dextrine) 1 364, 
Barbaloin, Cy; Ha Qo. 
Zech tag i 


HN— co NH 
co- CH,-CO 


{Benzo-2.3-(anthrachinono-f'.2) 


Barium, Pie a d. Ra als | 


—- Homolog. 


2 1839. — -Jodid, 


B., E., Farbe, Dissoziat.-Temp., | 


Bild-Warme ua. Tens. von Verbb. 


mit SQ. 2 2008, 2015. — -Oxyd | 
(Baryt), B. vonIndol u.Skatol beim | 


Kochen yon Melasse mit — 1 106. | 


Basen s, Amine. 
Beckmannsche Umlagerung s. 
Oxime. 
Beilstein-Handbuch, Bericht ab. 
d. Jahr 1915 1 626, 1216. 
Benz- s. a. Phen-. 
Benzalchlorid, OC; HgCle. 
Benzaldehyd, C;H,0. 
Benzaldoxim, C;H;ON. 
Benzal- Rest, C;H; (= CsHs.CH>). 
Benzamidin, -C;HsNo. 
Benzerythren, Coy His. 
Benzhydrol, Cys Hy390. 
Benzhydryl-Rest, Cis Hi 
[= (CeHs)2 CH]. 
Benzidin, Cys Hig No. 
Benzidin-Blau, Cg Hay Ng. 
Benzil, CigHi9 Os. 
Benzimidazol, CyHsNs. 
1 
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t=" > CH 
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5 ne 
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{Benzo-2.3-(anthrachinono-?’.2)- 


5.6-oxazin-71.4], CygHy; O3N. 
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5.’ CGO NH 
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6.5-pyridin], Cu HiQeN. % 
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0 


6 1G - 
mo ca ™“ 


: N ; 
Sata : 
mK A oe ok 
a ‘ 
b | 
5.6-thiazin- 1.4], Cao Hn ONS. j 
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° CO i ¥ 
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Benzochinon, Cg Hy, Qs. 
Benzoesaure, Cz; Hs 02. 
[Benzo-3.4-flaoren}], G7 His. 
ii 
1 CHs ww 
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mS 
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Benzoin, CysHi9 Os. 

Benzol, Cs He 

[Benzolsulfonyl-amino]-Gruppe, 
-NH(SO2.Cs Hs). — Verh. als Auxo- 
chrom, Vergl. mit d. OH-Gruppe 
1 1338. 

Benzonitril, C; H;N. 

Benzophenon, O;3Hi00. 

Benzophenon-sulfon, Cis HsO3S. 
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s Fg NG F 

Ye 30, 1 
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CH ee) 
—=CH8 6 ~~ 50H 38 
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2. 1 -Form 


otrichlorid, C,H, Cls. 
oxazin, OsH,ON. 


s2. 0 
(ee CH 9 
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‘Benzoyleblorid, CH; OCI. 


Benzoylen-anthranil, C)4H702N. 


Benzoylen-Rest, C;H,O 
(= CeHi<C0 +), | 
Benzoyl-Gruppe, ©;H;0 (= 
CsH;.CO.). — Hinfl, auf d. Bestan- 
digk. von aliphat. Diazoverbb. 2 
1900. 
Benzpinakolin, Cg Ha 0. 
Benzpinakon, Cog Ha: On. 
Benzsulfazol, O7H;0,NS. 


Benz-i-thiazol, C;Hs;NS. 
3 q 

Arcane OH m4 ¥ 

Ree aa 

Ns 2 
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1 
[Benz-thiodiazol], Wee ie: 
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- iN ae 
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Oe ol Ie 
CN A pinay YC 
7 NS) 
1 : + 2%, 
1.2.3-Form 2.1.3- )Form re 


Benzylalkohol, C7 H,0. rs. 

Benzyl-Gruppe, OH; (= | 
CeH;.CHe.). — Hinfl. auf d. opt. | 
Aktivitat von Polyalkoholen 2 1596. 


Benzyliden-Rest, C;Hs (= 
Os Hs.CH:). 


de GA rae 2 et 
5 Co 7 i” CO 


8 Res aie: SEE ms “8K ea 
Berberin, CoHisO;N. 


Berichte d. Deutsch. Chem. Ge- 
sellschaft, Bericht tb. d. Jahr 
1915 1 624, 1217; Sonderabzige 1 
1256; Papier u. Umfang in 1917 
2 2751; Ausgabetage fir 1917 2 
2752. 

Bernsteinsaure, C,H,Ox. 

Betain, Cs Hi; Oo N. 

Betaine, Betainisier. d. Verbb. vom 


zoesaure-[a-{dialkyl-amino}-alky]]- 

ester) 1 967; Betain-Formel d. In- 

digos u. ahul. Farbstoffe 2 2082; 

vgl dageg. 2 2766 Anm. 
Betorcinol, Cg Hio Og. 
Bezifferung s. Nomenklatur. 
Bildungswarme s. Thermochemie, 
Biphenyl s. Dipheny]. 
Bis-[anthrachinono-1’.2]-2.3,6.5- 

[thiazin- 7.4], CogH,30.NS. 
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»Bis-anthranil«, Cy,HgO.N2 (Be- 
ziffer. s. unt. [Bis-i-oxazolo-(anthra- 
cen-dihydrid)]). 


Bis -[benzophenon-sulfon-2,2’], . 


C20 Hig O¢ Sa. 
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Bismarck-Braun, Cys His Ne. 


is _[Bis-i-oxazolo-9:1,10:4-(anthra- 


cen- dihydri d-9.10)], CisHeO2No. 
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| [Bis-(y-thio-pyrano-2'.3)-2.1, 4 
Typus RaN.(CHe)x.0.CO.R’ (Ben- | 


benzol], Caters 4 
Un * 


Se GH: Jeg 


Cees 5 . 
nee ae ioe a 


»Bis-[thio- Steen Cap HysSs. 
(Beziffer. s. unt [Bis-(y-thio-pyrano)- 
benzol].) ¢ 

Bitterstoffe s. unt. Alkaloide. 

Biuret, C)Hs02N3. 

Blausaure, CHN. ; 

Blei, Atomgew. (Baxter u. Thor 
valdsen, Baxteru. Grover) 15; 
Beziehh. zu d. Radio-Elementen® 
Atomgew. 2 1843; B. bei d. Kinw. 
yon PbCl, auf R.MgBr, Synth. 
von —--tetraalkylen u. ihr. Halo 
substitut.-Prodd. 11415; Synth.: 
gemischt. —-tetraalkylen 2 15: 
von gemischt. —-tetraarylen | 34! 
gemischt. —-tetraalkyle yom T 
(R})3Pb.R?; Abscheid. aus re 
stimm. in organ. —-verbb. 1 1 
Synth. d. Diathyl-cyc/o-pentamethy 
len-—; Einw. von Halogene 
einfach. u. gemischt. —-te’ 
2 2666; Verwend. von >prapa 
—-Kathoden bei d. elektroly 
dukt. von Chromoxyd-Salzen 
Oxydulverbb. 2 1681; Einfl. d. 
u. d, amalgamiert. — als Kathode: 
metall bei d. elektrolyt, Redukt. + 
Arsinsiuren 1 241. — -D lo 
rid, Rkk.: mit CH;.MgOl. 

“MgBr a. os ee 1 


‘Bleikammer-Krystalle s. Nitro- 
_ayl-schwefelsaure. 
iBlut-Farbstoff s. Farbstoffe. 
‘Bor, Nomenklatur d. —-Verbb. 1 
108, 111. 
‘Boran, BHy. — Definit. 1 111. 
|‘Boroyl, .BO. — Definit. ] 111. 
‘Borsaure, Verwend. als Kondensat.- 
Mittel bei d. Umsetz. von Oxy-1- 
anthracen mit Phthalsdiure-anhydrid 
b 1 382. 
'Braunkohle s. Kohle. 
‘Brechungsindex s. Molekular-Re- 
 frakt. u. -Dispers. 
‘Brechwurzel-Alkaloide (Emetin) 
> 2 2057. 
Brenzcatechin, CsH. Oz. 
Brenztraubensaure, Cz3H,03. 
Brevium, Geschichtl., Eigg. 2 1842. 
Brillant - Kresylblau, 
8.C;5H1902N3. Dimethy]-2.7-amino- 


. niumhydroxyd-10, Chlorid d. —. 
‘Brom, Vergl. 
 metallen auf — u. Pyridin 1 1061; 
_ Kinw. auf Dialkyl-1.3-dioxo-2.4- 
__ cyclo -butan - dicarbonsaure-1.3-ester 
© 2 2702. 

‘Brocin, Co3 Hoe On No. 

| Bunsen-Gesellschaft, Samml. yon 
_ Mitteln zur Gewahr. von Beihilfen 
an Assistenten 2 1835 (vgl. a. 
_ Liebig-Stipendien- Verein); Haupt- 
 yersamml. am 20./21. Dezember 2 


2749. 
)Butadien, C,H. 
- CEA ae d é a Bs dain ty 
OH: C:CH.CH3 CH»:0H.CH:CHg 
ie a, 6-Form a,y-Form 
“eyclo- Butadien, C, Hy. 
q Ss 3 oes oe 2 
a; 4¢n—CH1 
Batediin, C,H. 
: = Gah iy 28 

CH: C.C:CH 


Butan, Cy Hy. 
eyclo-Butan, C,Hs. 
ts 


tr Sow nes 
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E32. (dimethyl - amino] - 6 - phenazoxo- 


d. Einw. von Alkali- | 


ai 
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eyclo- Buten, Cy Hg. 
3 CH,—CH 2 
| I 
4 CH,—CH 1 
Buttersaure, CyHg Oxo. 
Batylalkohol, C,H, 0. 
Butylen, C,Hs. 
$ Y Bb. « 6 1 Boke 
CH;.CH,.CH:CHg CH3.CH:CH.CH; 
a-Form 6-Form 
Butyl-Gruppe, C, Ho. 
Butyraldehyd, C,H,0. 
Butyrolacton, CyH¢ Oo. 
Butyryl-Gruppe, C,;H;O(=C3H7. 
CO.). 


C G. a. K). 


Cadmium, Atomgew. (Baxter u. 
Hartmann) | 5; Bestimm. in Sal- 
zen organ. Saiuren 1 720; Benutz. 
d. Schmelz- od. Erstarr.-Pkt. von 
— zur Hich. von Thermometern 1 
475. 

Caesium, Einw. auf Pyridin 1 1061; 
Einw. von Ozon auf d. Hydroxyd 
u. Carbonat 2.1671, 1673, 1677. — 
-Jodid, B., E., Farbe, Dissoziat.- 
-Temp., Bild.-Warme u. Tens. von 


Verbb. mit SO, 2 2008, 2015. 
Calcium. —-Carbonat, B. aus d. 

Formiat 1 309; Verwend. von pal- 

ladiniert. — fir katalyt. Reduktt. 


1 1064. —-Jodid, B., E., Farbe, 
Dissoziat.-Temp., Bild.-Warme u. 
Tens. ein. Verb. mit SO, 2 2008 
2017. 

Camphen, Cio Hie. 

Campher, Cio Hi60. 


5 
CH: ——¢ 
| (x) CH3.C.CHs 7 

(6) CHC (CH)—CO 
6 1 2 


Campberchinon, Cy Hi, 02. 
Camphersdure, Cio Hig Ou. 
Cannelkohle s. Kohle. 
Capronsadure, Cg Hy20p. 
Caprylen, Cs His. 


Garbetkoxy(-Genppet COOCsHs. | 


— Einfl.: auf Farbe u. Rkk. d. Ke- 
tene u. auf. d. Festigk. von Hetero- 
Dreiringen 2 1893, 1894; auf d. 
Bestandigk. von aliphat. Diazoverbb. 
2 1900. 
Carbamid, CH,ONg. 
Carbamido-Gruppe, CH30N2. (= 
NH2.CO.NH.). 
Carbamidsaure, ). 
a ee 
Carbamino-Gruppe, 

CH, ON (= NH2.CO.). 
Carbanilid, Cy3 Hy. ON. 


Carbazol, Ci2HoN. 
9 
Bue ON Sen 
ei Oe IO iY 


Carbinamin, CH;N. 
Carbinol, CH,O. 
Carbinole s. Alkohole. 
Carbomethoxy(l)-Gruppe, 
-COOCHS3. 
Oarbonsduren s. Sauren. 
Carbonyl-Gruppe, CO. — Vergl. 
d. reaktivierend. Wirk. von —-, 
Cyan- u. Nitro-Gruppen 2 2277; 
Einfl.: auf d. Farbe u. Rk.-Fahigk. 
von Diazoverbb. u. auf d. Festigk. 
von Hetero-Dreiringen 2 1890, 1893; 
auf die Bestiéndigk. von aliphat. 
Diazoverbb. geg. Séuren u. beim 
Erhitz. 2 1899; auf d. Ringaufspalt. 
von Diazoverbb. deh. H2S (+ NHs3) 
2 1918; auf d. chem. Natur d. Phe- 
nyl-acetonitrils 2 2283; Beeinfluss. 
d. Farbe yon Anthrachinon-Derivv. 
beim Ersatz d. — dch. Schwefel 2 
"2489. 
Carbostyril, CoH;ON. | 
Carboxathyl-Gruppe s. Carbath- 
oxy(l)-Gruppe. 
Carboxyl-Gruppe, COOH. 
Carbylamine s, 7-Nitrile. 
Carosche Saure s. Sulfomonoper- 
“sdure, ‘ 


Gace B. von Pyro ut 
lin-Basen aus —; Hydrolyse 
Ggw. von Formaldehyd bzw. Me-}}, 
thylal 1 376. “Fl 

Cephaelin, Cog Hag O4 Na. J 

Cer-Carbonat, B. aus d. Formiat 
1 307. 

Chalkon, Cy; Hi20. 


3° 9 
Cede .CH:CH. 


Chavicol, CoHi00. 
Chemisches Zentralblatt, 
richt tb. d. Jahr 1915 1 iiss 
Chinaldin, CyoHoN. 
Chinazolin, CyH¢No. 

4 
Gy otal 
6-\—-SN 8 
a eden 2 

Seen. 

1 
Chinhydron, Cy: Hi0O.. 
Chinhydrone, Spektrochem. ora i 
Konstitut. 1 519; 2 2050; Auffass. 
d. Isatyds als —-artig. Verb. (Po- 
lem.) ] 14065 2°2514; Konstitut. d. 
Wursterschen Salze, d. Oxydat.-9 
Prodd. d. Benzidins u. dgl. 2 2320.5 
Chinicin, C29 Haq 02 No. 
Chinidin, Coo Hos OgNo. 
Chinin, Cy9H24OoNo. 
Chininon, Cop Ha2 02 No. 
Chinoide, meri-Chinoid. Salze; 1] 
stitut. d. N-Methyl-phenazon 
Jodide (Polem.) u. d. Chinhydr 


ae d. Thue u. “Methyl-1-¢ 
ee “hyddene bei d. Salzbil . 


» sinnid: Umlayareagan ree 
Wechsel d. Fluorescenz-Farbe — 
1324; Bedeut. d. chinoid. Bindu 


phore d. Indigo-Farbstoffe, Definit. 
u. Systematik d. »Indigoide« u. 
>Indogenide« 2 2079, 2085; vgl. 
dageg. 2 2766 Anm.; Konstitut. d. 
Oxydat.-Prodd, d. Benzidins, d. 
Wursterschen Salze u.dgl. 2 
2319; Chromoisomerie d. Acridoni- 
| umsalze 2 2169; Konstitut. d. Salze 
d.[Nitro-pheny]]-acetonitrile 2 2279. 


Phinolin, CoH;N. 


d 
CH 


6-3 SCH 3 


a ie CH 2 
2 8 N 

| ee 1 

} -Chinolin, C)H;N. 
4 4 
a bi CH 
4 6 CCH 8 
f | | 
2 WN 
- CH 
. 1 


Vhinofinsaure, C;HsOiN. 
“Nhinoloyl-Rest, CioHsON 
| (=—©)H.N.CO—). | 
hinolyl-Rest, CoHeN. 
Mhino- methan, ee a 


| cl: Le ant 0 
4 a 8 


fbinon, Ce Hy Oy. 
| 7hinone, para-Chinoid. Konstitut. d. 
“Pyronins 1 989; Synth. von Di- 
“brom-1.3- u. -2.4-anthrachinon 2 
2154; Redukt.-Prodd. d. Benzoyl- 
j 1-u. -2-anthrachinone 1 386; Einw. 
| “yon Na-Azid auf Diazoverbb. d. 
4 nthrachinon-Reihe 2 1632; Azido-, 
‘ow stereoisom. Azo- u, Hydrazo- 
derivy. d. Anthrachinons 2 2117; 
“Kinw. von Chlor-2-benzaldehyd auf 
| “Amino-1- anthrachinon 2 1994; B., 
} Zerfall, spektrochem. Verh. d. Chin- 
} hydrone aus — u. Kohlenwasser- 
“oe 2 2053. 


- ES eis ‘ ° 4 fs 8869 


iil ay: 


Sachregister. 


Chinotinon, Cao Hos Oo No. 
Chinoxalin, CgHgNo. 
4 


Da aca 
6~ ~— SCH 3 


1 on 2 
8 N 
1 

Chlor, Elektrochem. Chlorier. von 
Benzol u. Toluol 2 2473. 

Chloral, C:HOCIs. 

Chloral-Hydrat, CyH302Cls. 

Chlor -anil, Ce Og Cla. 

Chlorkalk s. Unterchlorige Saure. 

Chloroform, CHCl. 

Chloro-kodid, Cis Hao 02N Cl. 

Chloro-morphid, C7 His 0,NCI. 

»Chlorophyll«, O55 720; Na Mg. 

Chlorophyll a, s. CssH700; Ns Mg, 
Chlorophyllin-a-phytylester, Methyl- 
ester d. — 

Chlorophyll b, s. Cs4 Hes Oc Ns Mg, 
Chlorophyllin-b-phytylester, Methy]- 
ester d. —. 

Chlorsaure, Verwend. aktiviert. 
Chlorate zur volumetr, H-Bestimm. 
2 1650; antikalyt. Wirk. von CO 
auf Wasserstoff-Oxydatt. deh. akti- 
viert. Chlorat-Lsgg. 2 1663. 

Chlorwasserstoff s. Salzsiure. 

Cholera, Wesen d. I.; Chem. 
u. physiol. Wirkk. d. —-Vibrionen, 
Vergl. mit Proteus vulgaris, Beziehh. 
zur Nitrat-u. Nitrit-Assimilat. 11148. 

Cholestan, Coz Hug. 

Cholestanol, Coz Hig 0. 

Cholesterin, Coz Hag O. 

Cholin, Cs Hys5 03 N. 

Chrom, Elektrolyt. Darst. von —- 
oxydul- aus —-oxyd-Salzen, neue 
Salze d. zweiwertig. —, Jodometrie. 
d. Cril-Verbb., elektrolyt. Redukt. 
d. K-Cr-Alauns, Vergl. d. Verh. 
von violett. u. griin. —-salzen bei 
d.. elektrochem. Redukt., sowie d. 
Einw. von Zn + HCl 2 1679; Verh. 
d. —-oxydul-Salze geg. Acetylen; | 
reduzierend. Wirkk. d. Salze d. 
zweiwertig, — 2 1692; Entfern. d. 


. awerbb, mitt. So Ole 22419; Athyl- 
amino-—-Verbb. IL.: Chioretpeniat 


athylamico]-chromisalze 1 1307; Tri- 
rhodanato - aquo-diammin - chromi- 
saure-Salze 2 1539; Synth. komplex. 
Chromi-Benzoate 1 1003. 
Chroman, Cy HO. 
4 
5 CH, 
6-0 yo SCH, 8 
7 


— Son, 2 
8 O 


1 
4-Chroman, CyH,00. 


4 
5 CH, 
Tost 
eee) 
8 Hs 
1 
Chromon, svete 


5500 


a oie 3 


7 


7 


Lone 
S450 
1 
Chromsiaure, Verwend.: ein, ammo- 
- niakal, Lsg. von — + Cu-Sulfat als 
Normalsbst. zur Bestimm. yon »ty- 
pisch. Farbkurven« 1 1517; von 
— + Hg-Chromat zur Beseitig. 
(Oxydat.) von CO bei Gasanalysen 
2 1650. 
Chrysen, Cis Hyp. 
ree a 
ahh hie 8 


lisa sy 
9 8 


Chrysoidin, Cie Hig Na. 
allo-Chrysoketon, Cy7Hio0. 
Cincholoipon; Co Hy; O2N. 
Cin chonicin, Ci9 Hoo ON». 
Cinchonidin, Cig Hoo ONg. 

2 Cinchonin, Ci9 Ha2 ONs. 
Cinchoninon, CygHONs. 
_ Cinchoninsaure, CyoH7O2N. | 
PB Cinchoticin, Cis Ha ONa. . i 


(= CcHs. CH: CH). 
Cinnamoyl- Gruppe, Cok 

(= CeHs.CH:CH.CO.). 
Cinnamyl-Gruppe, 

(= CeHs.CH:CH.CHy.). 
Cinnamyliden- Gruppe, 

(= Cs H;.CH:CH.CH:). 
Citrgnensaure, Cg Hs Or. ‘ 
Coniferen-Harz s. Harze. 
Cottondl, »Destillat-Zahl« 1 
Crotonaldehyd, C,H.0. 
Crotonsaure, C,H¢Oo. 
Cumaran, sale 3h 


f 4 Hs 
8 Cs 


Ap 


Lon 
7 


i-Cumaran, CgH,0. 


\Gnntaele Co! 
1 Camol, CoB p 


“Cumyl-Rest, Co Hi1 ce . Ce Hy. 

_ CH(CHs)9]. 

Cupferron, s. CsH¢ 0. Ng, N-Phenyl- 
N-nitroso-hydroxylamin, NH,-Salz 
d. —. 

Cuprein, Cy9 Hog O2 Ne. 

Cuprisalze 

Am vgl. unt. Kupfer. 

Cyan-Gruppe, .CN. — Vergl. d. 
reaktivierend. Wirk. von —-, Nitro- 
u. Carbonylgruppen 2 2277; Hinfl. 


: auf d. Stabilitat d. N-Cyan-amino- 


{nor-kodeins] 1 756. 
Cyanide s. Nitrile., 
“Cyansaure, CHON. 
Cymol, Cro Ary. 
Cystin, Cg Hi2 O04 No So. 


D. 


aert 
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Dialursaure, CyHyOuNp. 

Diamid, N» Hy (= NH2.NHs), s. Hy- 
drazin. 

Dianthrimid,. Cog Hi 5 O41 N. 

Diamine, s. Amine. 

Diastase, Formaldehyd als —-Mo- 
dell, Theorie d. —-Wirk. 2 2311. 


| Diazoaminoverbindungens. Tri- 


Damascenin, s. CoHi,03N, Damas- | 


_ ceninsiure, Methylester d, —. 

“Damasceninsaure, CoH, 03N. 

Dehydro-coralydin, O2H»;0,N. 

Dehydro-emetin, Cop H32 O4 Ng. 

Dehydro-hydurilsaiure,CsHiOgNy. 

-Dehydro-[nor-coralydin], 
Cx, Ho ON. 


Dehydro-[nor-coralydiniumhy- 


droxyd], Co: Ho3O5N. 
_N-Demethylo-kodein (Nor-ko- 
*. dein), Cz Hig OZ N. 
_ Depside, s. Gerbstoffe. 
' Desmotropie s. Tautomerie. 
peeves: benzoin, Ci4Hi20. 
‘Desoxy-lithofellensaure, 
CyB 0s. 
‘Destillation, Vakuum-— u. »—- 
_ Zahl« verschied. fett. 
-, (Polem.) 1 1194. 
“Dextrin « (Tetraamylose), 
¢ Co4 H4o Oro. 
ee icin B 1 ES 
Cy Heo Oz0. 


Re Dextrine, Darst. krystallisiert. — 


aus Glykogen 1 364, / 
 Diaceton-alkamin, CgHisON. 


Diathylamino-Gruppe, (CoHs):N. 
Betichte d: D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XKEXIX. 


azene. 
Diazo-anhydride, B. aus Diazo- 
essigester u. Siiurechloriden, Hinw. 
von HS, Konstitut. 2 1885; vgl. a. 
2 1918, 1980. 
Diazo-essigsaure, CyH,0.No 
Diazoimino-Gruppe, .N3 


Caf) 


Diazo-malonsaure, Cz H204Npo. 


Diazo-methan, CH2Np. 


gous 
§ OHi< 


| #s ee methan, CHyNe. 


Ole 1 728; | 


SENT 2 
8 CHS 1 ws. 


Diazoverbindungen, Aliphat. Di- 
azoverbb. IIL; Allgemein. (Ge- 
schichtl., Darst., Farbe, Zers., Rkk., 
Beziehh. zu d. Diazo-anhydriden — 
Wolffs u. d. Ketenen, Einfl. d. 
Carbonyls u.d. Carbalkoxyle auf d. 
Diazogruppe, Konstitut.) 21884; IV.: 
Vergl. d. N-Abspalt. bei verschied. 
aliphat. — 2 1897; V.: Hinw. von 
HaS 2 1918; VI.: Diphenyl-diazo- 
methan-Derivy. 2 1923; VII.: Di- 
phenyl-diazomethan 2 1928; VIIL: 
Einw. von SQ auf Diphenyl-diazo- 
methan 2 1941; IX.: [Diphenylen- 
2.2"}-diazomethan 2 1951; X.: Verss. 
zur Darst. isomer. — bzw. Hydra- 
zone; Synth. von Hydrazi-methan- 
Derivy. u. Umlager. in Hydrazone; 
Konstitut. 2 1961; XI.: Rkk. d. Phe- 
nyl-benzoyl-diazomethans 2 1969; 
XIL: Einw, von Saurechloriden auf 
Phenyl- diazomethan - 0 - carbonester 
2 1978; XIll.; Einw. von Saure- 

185 


raiosasn s Diaz g 
stitut. d. acyliert. Ciomellials HAs 
1978; XIV.: Zers. von Diazo-essig- 
 ester-Derivv. in d. Warme 2 2522; 
Unterscheid. d. Alkyl-keten-carbon- 
siureester aus d. Diazo-anhydriden 
acyliert. Essigester von d. Dialkyl- 
1.3-dioxo - 2.4 - cyclo -butan-bis-[car- 
bonsdure-estern]-1.8 2 2704; An- 
thrachinon-diazoniumhaloide-1 2 
2678; Kinw. von Na-Azid auf — 
d. Anthrachinon-Reihe 2 1632; vgl. 
22117; Kuppel. mit Cyan-essig- 
ester 2 2179; Kinw. auf @-[Campho- 
ryliden-3]-propionsaure u. [f-Phe- 
nyl-vinyl]-essigsture 2 2549, 2562. 
— Ygl. a. Azoverbindungen. 
[Dibenzo- 2.3,5.6-selenazin- 7.4], 
Cio Hy N Se. 
10 
5, . NH 4 
ee et 
hier a ee 


e 
io 


Di-[p-benzthiazino-2',3']-3.2, 5.6- 
[oxazin- 1.4], Cre Hi1 O N3So. 


Dibenzyl, Cys Hig. 
Diboran, BoHs. — Definit. 1 111. 
Dicyan, Cz No. 
Digitalein, Co2 H38 Oo. 
Digitaligenin, Cop H3003. 
Digitalin, Cz5 Hs6 Ota. 

_ ‘Digitalis-samen-Glykoside u. 
_ der. Spalt.-Prodd.; Verarbeit.d. »Di- 
_ gitalinum germanicum« auf Digito- 


nin, Gitonin u. Digitalinum verum > 


1 701. 
Digitalonsaure, C7Hy40¢. 
Digitalose, C7Hi40;. 
Digitogensaiure, Cos Has Os. 
igitonin, C55 Hos Oos. 


vn a sta ae B. aus eae 1 716. 


‘Druid, No Ho(=N NH 
Dy dndeae: -1'.2)-3.2, 
pe Cis Hi. 


fine cE 13 
oy oe ti 
Hy a OH, > 
ve Cplaeek ol 
Diketo- s, Dioxo-. 
Diketone s. Ketone. 
Dikiesélsaure, Geschichtl., B., E 
‘A. von Salzen, Einw. von Wasse 
dampf, Konstitut. 1 399, 433. 
Dimethylamino-Gruppe,(CHg 


Einfl.: auf inner. Komplexsalze 

dend. Gruppen 1 174; auf d. Far 

von Nitro-stilbenen 2 2427. 
Dionin, C9 Ha3 03 N. . 
Diphenyl, C2 Hho. 


Diphenylen-Rest, Cy2Hs(=.Ce Ha 
.CoHy.). — Einfl. d. o-— auf Fa: 
u. Rk.-Fahigk. d. Azi-9-flaoren 
1953. 

Diphenylyl- Gruppe, Croley ; 
CoH; .Ce Hy.). 

[Di-(pyridino - 2'.3)- 2:4, 6:5 an 
thrachinon]-1.7, Cao Hi0O2 


Dischwefel- trioxyd By ‘Soh 
eins : 


ehlor-methan, Léslichk. in CS, 1 

113, 123, 129, 147. 

Disilandisaure, HaSieOu. — Be- 
zeichn. d. 
1 109; B. aus Mg-Silicid, E., Kon- 

-‘stitut. 1 156. 

Disilen,Si,H,(— He Si:S8i Hy). — De- 
finit. 1 109; Nichtbild. bei d. Einw. 
‘yon S&uren auf Mg-Silicid 1 113, 
128. 

Wisilenyl-Rest, Sip H; (SiH2:SiH.). 
— Definit. 1 109. 
Disilin, SigH, (= HSi: 

‘finit. 1 109. 
Misilyl- -Rest, Sia Hs (=H3Si.SiH2.). 
— Definit. 1 109. 
ee s. Molekular-Refraktion 
-u. -Dispersion. 
Yissoziations- Konstante s. Elek- 
“trochemie. 
Wisulfide s. Sulfide. 
Noppelbindungen, Verwend. von 
uned]. Metallen (auf »Tragern« od. 


“in Lsgs.-Mitteln) zur Redukt. von 


‘mehrfach. Bindungen bei Zimmer- 
temp. 1 55; Redukt. mehrfach C- 
C-Bindungen deh. Chromoxydul- 
‘salze 2 1692; Einw. von Athylen- 
“yerbb: auf Diphenyl-diazomethan 
2 1929, 1937; auf [Diphenylen- 
2. 2’|-diazomethan 2 1954. 
Mrehungsvermégen S. 
tivitat. 
eee indus s. unt. Doppel- 
bindung. 
‘uleit, Ce His Og. 
htsdureviolett B, Css H20¢NoS. 
idelgase, Natur d. —, Bedeut. fir 
. period. System 2 2919; chem. 
Rik, _ bei elektr. Entladd. in ein. 
—Hlfeatmosphare 2 2005. 
jisen, Allgemein. ib. B. inner. Kom- 
plexsalze mit N-Aryl-N-nitroso-hy- 
‘droxylaminen; Trenn. u. Nachw. 


Fron HG, NeOH, Tri u. Tetra: 


>Silico-oxalsaure« als — | 


SiFje-De-. | 


Optische | 


| 
| 
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von Cu, —, Tiu. Zr neb. ander. Me- 
tallen 1 173; Entfern. d. Phosphor- 
sdure bei Ggw. von Ferriverbb. 
mitt. SnCly 2 2419. —-Chlorid, 
Verh. d. Formy]-naphthyl-essigester 
geg. — 2 2821. — -Oxyduloxyd, 
B. aus Ferro-formiat 1 307; Einfl. 
von —-Anoden auf d. elektrochem. 
Chlorier. von Benzol 2 2479. 


| BiweiBkorper, Theoret. ib. Ent- 


steh. von Alkaloiden aus —; B, von 
Pyridin- u, ¢-Chinolin-Basen aus 
Casein 1 376; Abbau yon Peptonen 
dch. Cholera-Vibrionen 1 1152; s. a. 
Polypeptide. 

Elaeo-margarinsaure, Ojg H3_ Qo. 

Elektrochemie, Elektrochem. Verh. 
d. Radio-Elemente 2 1857; chem. 
Rkk. bei elektr, Entladd. in ein. 
Edelgas- Hilfsatmosphare ‘2 2005; 
Katalyse von Wasserstoff - Sauer- 
stoff-Gemischen an mit waBr. Lsge. 
bedeckt. Kontakten; Vorschlag zur 
Verbesser. d. Groveschen Gasele- 
ment. 2 2369, 2388; elektrolyt. 
Darst. von Chromoxydul- aus Chrom- 
oxyd-Salzen; Vergl. d. elektrochem. 
Verh. von violett. u. komplex. grin. 
Chromsalzen 2 1679, 1683; elektro-_ 
chem. Redukt. d. Trinitro-2.4.6-to- 
luols 1 674; elektrochem. Chlorier. 
von Benzol u. Toluol 2 2473: Um- 
setztz. unt. héher. Drucken. IV.: 
Synth. von Cyaniden im elektr. 
Druckofen 2 2292; elektrochem. 
Verss, mit organ. As-Verbb.; elek- 
trolyt. Redukt. d. [Amino-4-pheny]]- 
arsinséure, d. [Amino-4-phenyl]-ar- 
senoxyds, d. Phenyl-arsinsiure, ihr. 
Nitro-2- u. -4-Deriy.;  elektrolyt. 
Redukt. u. Oxydat. d. Kakodylsaure, 
elektr. Leitvermégen d. Phenyl-ar- 
sinsaure, ihr. Amino-4- u. Nitro-2- 
Deriv. 1 239. — Bezieh. zwisch. 
saur. Geschmack u. H-lonen-Kon- 
zentrat. 2 2124; elektrochem. Verh. — 
a. Trockenprodd. fett. Ole in Ggw. 
von Alkalien 1 731; elektrolyt. Dis- 
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(uk 


chregist : 


siure 2 2518; Leitfahigk.: yon 
Kieselsaure - haltig. Ammoniak 2 


2361; d. Chloro-[penta-athylamin]- | 


chromichlorids 1 1812; d. S,S’- 
Athylen-di-[thio-glykolsaure] u. ihr. 
Oxydat.-Prodd. 2 2024. 
Elemen 5 Cis Hoy. 
Elementar-analyse s. Analyse. 
Elemente, Demonstrat. d. Zerfalls 
von — (Ra-Emanat.), Einordn. d. 


» Radio-— in d. natirl. System; De- 


finit. u. Kigg. von »—<« u. »isotop. 
—«, »Misch- u. Rein-—<, Ordn.- u. 
Kernlad.-Zahl d. —, Réntgen-Spek- 
tren 2 1840, 1846, 1859, 1864. 

Elemicin, Oje Hig Os. 

Elemol, ©y5 Ho¢ 0. 

Emetathylin, C30 Hs, 04No. 

Emetallylin, C3; Hs Ou Np. 

Emetin, Co9 Ho O4 No. 

Emetolin, Co; Hz. 04 No. 

Emetpropylin, Cs; HssO4No. 

Emulsin s. unt. Fermente. 

Enole s. Tautomerie. 

Enzyme s. Fermente. 

Eosin, Coo Hs Os Brg. 

Erbiumoxyd, B, aus d. Formiat 
1 307. 

Erdalkalien 

Erden, seltene i nee 

Erdnuf6l, »Destillat.-Zahl« 1 728. 

Erdé61,Synth. schwefelhaltig. Bestand- 
teile d. — 1 50, 683; Rolle d. 
Schwefels bei d. Entsteh. von As- 
phalt aus — 22598; Verwend, zur 
Absorpt. d. Schwefelverbb. im 
Leuchtgas 1 1441. 

Erythrit, CyHyo Oy. 

Essigester s. CyHsO2, Essigsaure, 
Athylester d. —. 

Essigsaure, C2H,0». 

Ester s. Saureester. 

Esterifikation s. Saureester. 

Eugenol, Cro Hi2 Oo. 

Euxanthon, CygHsQx. 

Exaltation s. Molekular-Refraktion 

oh iba 


soziat. d. be é- u. G:Methyl-3-hara— 


Farbe, Quantitat. u. qualitat 


Stoffe; typisch. Farbkurven 1] 
1510; Hinfl. d. Lsgs-Mittels au 
Fluorescenz-— von Aminen 1 
meta-stindig. Chromophor; Verl 
d. [Benzolsulfonyl-amino] - Grup] 
als Auxochrom 1 1324; —-Dimoy 
phism. bei Stilben- Derive, 2 2426 
Einf. d. Styryl-Gruppe auf — d 
farber. Kigg. u. d. Fluorescenz vo 
Benzimidazolen bzw. ihr, Amino} 
Nitro- u. Azofarbstoff-Derivy. ; Einfj 
von Substituentt. auf d. — d. Sty 
ryl-2-nitro-5-benzimidazole 2 2683 
Chromoisomerie yon Oniumverbt 
I.: »Chromoisomerie« d. Salze 
Pheny!-9-acridins 1 1338; Geschicht 
u. Polem. zur Auffass. d. Methy: 
10-phenazoniumjodide u. d. Acri 
_ dinsalze als chromoisomer; Kon 
stitut. d. Chinhydrone 1 511, 518 
1 1207; Chromoisomerie d. "Adri 
doniumsalze 2 2169; —: d. Tetra 
methyl-[triphenyl-methy]] - ammoni 
ums 1 604; d. Diazoverbb. u. Ke 
tene 2 1885, 1890; Beziehh. zwisch 
d. — verschied. aliphat. Diazoverbli 
u. ihr. Rk.-Fahigk., sowie d. | 
spalt. dch. Sauren od. Erhitz. 
1897, 1901; vgl. 2 1928; Ver, 
— von Diphenylen-diazometh 
ander. Benzophenon- bzw. 
non-Derivy. 2 1952: Ursa 
abweichend. Farb. von allo- 
keton-Derivv. 1 1451; Auftr 
[Benzo-3.4-fluorenons] (ailo- 


Formen 1 1445; vergl. 2 
opt. Anomalie d. Fluoreno 
allo - Chrysoketon - carbonsa 
bzw. -10 1 226; Beeinflu 
von Anthrachinon-Derivy. 
satz bed Co- ees, deh. 


nstitut., Auffass. chinoid. Benzol- 
ge als Chromophore d. Indigo- 
rbstoffe 2 2079, 2085; Rkk., — 
Konstitut. d. Salze von o- u. p- 
Lactamen, Isatinen, Indandionen u. 
dgl.; B. von C- od. N-Metallverbb. 
als Ursache d. — baw. Farbver- 
ef.; Polem. geg. d. Betain-(Thetin-) 


dess. Analoge 2 2757, 2768; Salz- 
d. d. Dioxindols u. Oxindols 2 
yi75; — von isomer. Oxy- u. 


57; Chromoisomerie d. Phenol- 
aldehyd-Salze (Polem.) 1 234; —; 


ure u. ihr. Salze in H,SO, 1 382; 
a. Salze u. Ester: d. [Nitro-phenyl]- 
acetonitrile 2 2276; d. [Brom-2- u, 


ster 22284; Theoret. zur Konstitut. 
1. — d. Wursterschen Salze, d. 
 Benzidin-Blaus u. dgl.; Definit. d. 
->Farbenaktivitat« 2 2319, 2329; 
analyt. Verwertbark. d. abnorm. — 
1. Léslichk. inner. Komplexsalze 1 
73, 181; Abspalt. farbgebend. Stoffe 
us Holz 2 2001; Farbenrkk.: von 
Derivv. d. Methy]-1-dioxo-2.3-hy- 
ndens | 1269; d. N, N’-Dimethyl- 
,N’-diphenyl- athylendiamins u. 
ein. Homologen 2 2612; Wesen d. 
holerarot-Rk. 1 1152, 1156. 
Harben-Reaktionen s, Farbe. 
tbhlacke s. Farbstoffe. 
Farbstoffe, Vergl. d. Absorpt. - In- 
tensitat von — u. Chinhydronen 2 
053; quantitat. u. qualitat. Be- 
timm. d. Absorpt.-Spektreu, Kon- 
rast- u. physiol. Banden, photo- 
ph. Spektren, typisch. Farbkur- 
1 1499, 1509; Synth. d. Bis- 
methyl-amino]-2.7-phenazins 2 
643; Konstitut. d. Wursterschen 


Formeln yon Claaf fir Indigo u. | 


thoxy - Derivv. d. Thio-indigos 1 


[Oxy-1’-anthracoyl-2’]-2-benzoe- | 


. 4-pheny]]-cyan-brenztraubensaure- | 


" Verbb. 22319, 2323; p-ehinoid. 


Konstitut.: von Oxazin- u. Thiazin- 


‘— (Polem.) 1512 Anm. 3; 11207; 


d. Pyronins; — aus ms-Chlor-pyro- 
nin u. tert. Aminen 1] 989, 999; 
Synth. u. biolog. Verh. von Selen- 
azin-—, Vergl. mit Thiazin-— 1 
597; — d. Methylenblau-Gruppe. 
I.: Darst. von Methylenblau als Vor- 
les.-Vers. 1 53; IJ.: Phenylderivy. 
d. Methylenblaus u. Thionins 1 
1013; Ifl.: GemaBigt. Einw. fett: 
Amine auf Phenazthioniumsalze 2 
2831; —- d. Sulfazon-Gruppe 1 
352, 361; — aus Sulfuryl-indoxyl 
1 1411, 1415; Sulfurylindigo u. 
Sulfuryl-isatin 2 1880; Indigo-Chro- 
mophor, Beziebh. zwisch. Farbe u. 
Konstitut., Abander. d. Wittschen 


| Theorie, Bedeut. d. chinoid. Bin- 


dungg., Betain- bzw. Thetin-Formel 
fir Indigo u. Thio-indigo, sowie — 
d. Anthrachinon-Reihe, Definit. u. — 
Systematik d. »Indigoide« u. »Indo- 
genide« 2 2079; Tautomerié bei 
p-Lactam-artig. —, Phthaleinen, 
Nitroso-phenolen, Indaminen, Indo- 
phenolen, Isatin u. dgl.; Polem. 
geg. d. Betain-(Thetin-)Formeln 
yon Claaf fir Indigo u. dess. 


.Analoge 2 2757; B. von i-Indigo 


aus Diazo-isatin 2 1924; Oxy- u. 
Methoxy-Derivv. d. Thio-indigos 
1 955; Verss. zur Synth. indigoid. 
— aus aromat. Diglycinen 1 486; 
Konstitut. d. Isatyds (Polem.) 1 
1406; 2 2514; B. von Indolyl-me- 
than-— in Pepton-Kulturen von 
Cholera-Vibrionen 1 1156; Indolyl- 
{nitro-methan]-— 1 1164; Synth, 
von i-Oxindogeniden aus Methoxy- 
7-cumaranon-2 u. aromat. Aldehy- — 
den 1 1264; — aus Chlor-2-benz- 
aldehyd u. Amino-l-anthrachinon 
2 1994; Synth. d. »Dioxy-2.6-[an- 
thrachinon-3.7-dichinolins]« 1 12, 
24; — d. [Thio-10-xanthon]- u. 
[Benzophenon-sulfon|-Reihe 2 2487; 


: (IL) 22675: Vitalfarl 


mit eitfachst — u. ihr. Fixier. 2 | 


2142; a-Styryl-benzimidazole u. der. 
Azofarbstoff-Derivy.; Vergl. mit d. 
Stilben-— 2 2681, 2684; Azo-—: 
aus Dioxy-2.6-pyridin 1 496, 500; 


aus -[Camphoryliden-3] - propion- 
sdure u. [8-Phenyl-vinyl]-essigsaure | 


2 2549, 2562. 


Fermente u. Enzyme, Formalde- | 
hyd als Diastase-Modell (Theorie d. 
Diastase- Wirk.); Polem.geg.d.Theo- 
ried. Peroxydase-Wirk. von van der _ 
Haar 2 2311; Theorie d. Benzidin- 


Oxydat. u. ibr. Bedeut. far Per- 
oxydase-Unterss. 2 2319; Bedeut. 


d. Polypeptide far d. Feststell. d. 
spezif. Wirk. von — 1 561: Ver- | 
wendbark. synthet. Polypeptide zum 
Studium d. —-Wirk. 2.2450; Spalt. 
von a- u. 8-Phenol-glykosiden dch. 
Hefen-Extrakt (a-Glykosidase) bzw. | 
Emulsin 2 2813, 2819. — Vel. a. | 


Garungschemie. 


Fette u. Ole, Fette Ole im Lichte | 
d. mesomorph. Polymerisat. 1 722; | 


(Polem.) 1 1194, 
Fettsduren s. unt, Sauren. 
Flavan, Cy3Hy40. 
Flaven, Cys Hi, 0. 

4 

5 CAs 3 
Creare iit Dia! 
Oe lot Na 
wees ae / 

& 
Flavon, Ci; Hijo Oo. 
Flechtenstoffe, I.: Darst, yon p- 

Orcin 1 621; II: Synth. d. Rhizo- 

ninsdure 2 2589. 
Florida-Bleicherde, Verwend. als 

»Trager« bei katalyt. Hydrogenisatt. 
; organ. Verbb. mit Nickel 1 55, 

3 Fluoren, Ci3 Hio. 


eee 6-pyridin bzw. Resorcin 1 
Phthalsiure-anhydrid 1 496; - 
d. Dimethoxy-4.4’-[thio-indigos 
965; von Anthranilen d. An 
chinon-Reihe 2 1635. 


Ee ee 
ay £5200) 

10 
| Formaldehydy CH20. 
NeEmemee ee Radikal, OHSN 


En 3 ; 
C= aw 
mud ss 
Formazyl-Radikal, Cio HN 
CoHs.N:N_ eCe 
CsHs.NH.N~ ~~ * 
Formhydroxamsiure, ct 
Formhydroximsaure, r 
Formin, Cy Hg 0x. : 
Formyl-Radikal, .CHO 
Fuchsin s. Coo Ha ON 
diamino-4’.4"-[fachson-1.4]-imo 
hydroxyd-4, Chlorid d. —; » 
eee Parafuchsin, ie 


furyliden-Gruppe, C;Hs0 
CiH30. CH:). 


royl-Gruppe, C;H30: 
= (,H30.C0.). 


G. 


Garungschemie, Bakteriell. B. u. 
Zers. von Nitraten 1 1150; Verh. 
d. a- u. 6-Phenol-glykosids geg. 
_ Emulsin u. Hefe-Extrakt (« Glykosi- | 
dase) 2 2819; Vergar. d. Glyko- 
- gens u. d. Maltose deh. d. Bacillus 
_ macerans | 364. 
Galaktonsdiure, Cg Hi20:. 
laktose, Cg Hig Og. 
rbstoffe, B. von Kondensat.- 
Prodd, mit Furfurol 1 1198. 
chaftsbericht d. Vorstand. 
itb. d. Jahr 1915 1 624, 628, 1214. 
schmack, Hinfl.” d. Benzolkerns 
uf — u. hamolyt. Wirk. bei m-Phe- 
ylendiamin- u.m-Nitranilin-Derivv. 
1799; Beziehh. zwisch. saur. — 
_ us H-Ionen-Konzentrat. 2 2124. 
lin, Cog Hag Oro. 
genin, Cog Hao Ou. 
nin > Cag He0 Oo3. 


Plas nied? Micaliwick (ank die 


Glykose, Ce H12 Oc. 
ryl-Gruppe, (,H30. ae 


| Glyoxal, Cy H2 Ov. 


| Glyoxim, CoH: 02Ns. 
| Glyoxim-hyperoxyd, C,;H,Q2Np. 


Umlager. von Keto-Enol-Isomeren 
2 2205; vgl. 2 2218. 
Glutacon-imid, C; Hs 02N. 
Glutaraldehyd, Cs Hs Ov. 
Glutarsaure, C5Hs04. 
Glyceride s, Fette u. Saureester. 
Glycerin, C;Hs03. 
Glycerinsaure, C3H.0,. ‘ 
Glycin, CoH; 02 N. 
Glycyl-Rest, C:H,ON(=NHp2.CH2 
-CO.). ; Rts 
Glykogen, Beziehh. zwisch. Starke 3 
u. —; Vergar. dch. d. Bacillus 
macerans 1 364; Hinfl. d. Form- 
aldehyds auf d. Jodrk. 2 2314." 
Glykokoll, Co Hs 02 N. 
Glykol, C2 H¢ Oo. 
Glykol-aldehyd, Co H,Ov. 
Glykole s. Alkohole. 
Glykolid, CO, Hs 04. 
Glykolsiure, C.H,0s3. 
Glykonsaure, CgH20;. 


a-Glykosidase s. unt. Hefe. \. 
Glykoside s. unt. Kohlehydrate. 


ae ea C3 pee 


HC _NH_ 
HO Nw ee 


4 
Glyoxalsaure, Cs He 03. 


Glyoxylsadure, C2H2 0s. 
Gold, Benutz. d. Schmp. von — 
zur Kich. von Pyrometern 1 476. : 
Graphit, Einfl. von —-Anoden auf 
d. elektrochem, Chlorier. von Ben- 
zol u. Toluol 2 2479, 2483. ae 
Grignardsche Rowkthds S. Alkyl- an 
magnesiumyerbb. oe 
Grovesches Gaselement, nia 
schlag zur Verbesser. 2 2371, 2388. 
Guajacol, C;HgQOx. 
Guanidin, CH; N3.. 


Cecaraine? Rout, CHAN 
[=.NH.C(:NH). WH). 

Guanyl-Rest, CH3N; 

i NH».C(NH).]. 


: H. 
H-Saure, Cio Ha O7 N So. 
Hamopyrrol, CsHi3N. 
Halogene, Abspalt. 


aus organ. 


Verbb. deh. unedl. Metalle 2 1879 | 


Anm.; Abscheid. bei d. Zerleg. 
von Salzen (AIClg) deh. d. elektr, 
Strom in ein. 


Verbb. mitt. katalyt. Redukt. 1 1063; 

Hinw.: auf Bleitetraalkyle 1 1128, 

1416, 2 2667; auf [Diphenylen- 
2.2’]-diazomethan 2 1954: Mono- 
nitro-halogen-benzole mit bewegl. 
— 2 2222; Hinfl.: auf die Einw. 
von alkoh. KOH auf substituiert. 
Benzophenone (u. Benzhydrole) 2 
2244; in aromat. Aldehyden anf d, 
Kondensat. mit w-Halogen-aceto- 
phenonen 2 2796. 

Hanfél, »Destillat.-Zahl« 1 728. 

Harnsadure, Cs;H,03Ny. 


1 
raays 
2 5C H 
io I >C08 
NH—C— 
3 POE 


Harnstoff, CHyON». 

Harnstoff-chlorid, CH,ONCI. 

Harze, Unterss. ib. d. Storax. L: 
Nachw. von Coniferen-Harzsauren 
(Abietin- u. Pimarsiure) 2 1629. 

Hefe s. Girungschemie. 

Helindon-Orange R, Coo Hig O4So. 

Heliotropin, C3H¢0Oz. 

Helium, B. aus Uran bzw. Ra-Ema- 
nat., Beziehh. zu ander. Radio-Ele- 
menten 2 1841; Abspalt. aus Niton, 
Bedeut. fiir d. Periodizitat d. Ele- 
mente u. d. natiirl, period. System 
22219; Ersatz d. Na-Flamme dch, 
d. Linie D3 d. —-Spektrums bei 


Edelgas-Hilfsatmo-_ 
sphare 2 2006; Bestimm. in organ. | 


| Hexan, Ce His. 


“SDiakt 1 827; Venvcad. als. Hi 
atmosphare bei elektr. Entladd 
2006. 

| Hemipinsaure, Cio Hi Os. 
| Heptan, C; Hye. 

| eyclo-Heptan, C; Hyg. 
Heptatrien, C7 Hho. 

cyclo - Wee ae ae 


| CH—cH = oH 
. cH— CH = ono 
| 5 6 


pee (Dextrin 8), 
| C36 He0 Oz0. 

Hexadien, Cg Hyp. 
cyclo-Hexadien, CgHe. 


3 2 1 
CH—CH =CH 
CH—CH, — CH, 

4 5 6 


| (1.3-Form) 
Hexakieselsaure, B., E., A. von 
Salzen 1 411. es: 
> he 
cyclo - Heras Ce Hip. = 
Hexasilan, SigHj4. — B. aus Me 
Silicid, E, Trenn. von ander. Si- 
Wasséestotten 1 113, 124, 141, 154, 
cyclo - real hres 


HAC. CH: ch 
HC. CHa. CH 


syste eae co. 
82 2h Can 
CH: CH.CO 
pipes bead HO. Soe CH 
6 


(2.1-Form) Gu stor 


Hippursaure, CyHyO3N. 
Historische Sammlung (Are 
fir wissenschaftl. Nach] 
Schriften) d. Deutsch. Chen 
Gesellschaft 1 474, 1217, 2 
2814. ; ! 
Hatuat panckoeeeee 


HC. Os. co 


Hofmannhaus-Plakette 1 


i i. Abspalt. farbgebend. ‘Stotfe aus 
} — dch. tiberhitzt. Wasserdampf 2 
7 2001. 

i Holzgeist, s. CH,O, Methylalkohol. 
)Holz6l, Gerinn. bei d. Vakuum- 
| Destillat. (Polymerisat. u. Depoly- 
merisat.), »Destillat.-Zahl«, Vergl. 
_ mit Ricinusél 1 722, 725; @otem,) 
fe 21194. 

tomo. anisaldehyd, CyHi0Oz. 

| Homo- benzcatechin, C7H Qs. 
Homo- earbostyril, CyoH a ON. 

/ Homo-cholin, CgHi70.N. 
~Homo-cincholoipon, Cio Hig O2N. 
| Homo- piperonal, CyHgQs3. - 

| Homo- piperonylamin, C9Hi;00N. 
_Homo- -vanillin, Cy Hi9 O3. 
Tomo- veratrol, Co His Oo. 
‘Hopfen, Bitterstoffe d. — 1 780. 
. Hopfenbittersaiure, Co H20s. 


‘Humulinséure, Cis Ha9 Oy. 
“Humulon, Ca; H30 Os. 
eer centoin, pec 
4 

a - Ohh. NH_ 
= 2 
co— wa 
ee Rest, Cs Hg 03 No. 
: .00. CH. NH 


co. nn 00? 


Bydantyl Ae C3H309Np. 


CH.NE_ 


2 
CO. NET hn 


Mi ar amine s. Ae EosaikcEote 
Hydrastin, Co; Ho OgN. 
Bey drastinin, C11 Hy3O2N. 
"Hydratropasiure, C9 Hijo Oo. 


 imid-Synth. aus — u. salpetrig. 
_Saure; analyt. Verwert. d. Rk. 1 
259; [Berichtig.] 1 1147; Einw.: 

auf tc cesy- clon: u. -brom-phos- 
phinsulfid u. -selenid 1 69, 76; auf 
Phenyl -2-benzoyl-3-athylenoxyd | 


Rant eel uaicedie sae eee 


a 


Hopfenbittersaure, Cos H3¢0s;- 


- Sachregister. 


481; (Nachtrag) 2 2778; auf Phe- 
nyl-2-p-anisoyl-3-athylenoxyd 2 
2786, 2791; auf [Nitro-3’-phenyl]- 
2-benzoyl-3-athylenoxyd u. w-[m- 
Nitro-a- oxy - benzyliden]- acetophe- 
non 2 2806; auf Nitrile (Erwider. 
an Curtius, Darapsky u. Mial- 
ler) 1 489; auf alkyliert. cyclo-Bu- 
tandion- 2.4 -[carbonsaure-l-ester] 2 
2700, 2741. — -Nitrit, B. aus 
Hydrazin u. HNO, in neutral. Lsg., 
Zers. beim Erhitz. in saur. Lsg., 
Vergl. mit NH,-Nitrit 1 261. 

Hydrazin-Derivate, B. von Keta- 
zinen bei d. Zers. von Diazoverbb. 
2 1887, 1896; Synth. von stereo- 
isom. Hydrazoderivv. d. Anthrachi- 
nons 2 2117. 

Hydrazo-benzol, Cy Ha No. 

Hydrazone, B. bei d. Redukt. von 
Diazoverbb. mitt. H:S 2 1918; Verss. . 
zur Darst. isomer. Diazoverbb. bzw. 
—; B. aus Hydrazi-methan-Derivy. 
21961; Oxydat. zu Diazomethan- 
Derivy., B. von Ketazinen aus letzter. 
2 1924; Autoxydat. bei Ggw. von 
Alkalien (Na-Athylat) 21951; Aut- 
oxydat. von Benzaldehyd -phenyl- 
hydrazon in Alkohol 2 2345; Kon- 
stitut. u. Umlager. von Nitroso-— 
1 317. 

Hydrazoverbindungen s, Hydra- 
zin-Derivate. 

Hydrierung s. Reduktion. 

Hydrinden, CoHio. 

Go 
6 
7 CHa 


Hydro-chinin, O29 Ho5 O2 No. 
“Hydrazin, Rk.-Mechanism. d. Azo- | 


Hydrochinon, Cg H¢ Ox. 
Hydro-cumarsaure, OgHi90s. | 
Hydro-hydrastinin, Cy;H,302N. 
Hydro-kotarnin, CyH);03N. 
Hydrolyse s, Verseifung. 


Hydroperoxyd s. Wasserstoffhyper- 
oxyd. 


’ ¥: ie ie 
_ Hydroxylamin, Darst. ae d. 
- fat mitt. absol. Ammoniaks 1 1182; 
photochem, B, aus K-Nitrit 1 1795 
Redukt. zu NH; deh. Chromoxydul- 
salze 2 1699; Rk. mit Anthrachinon- 
diazoniumsulfat-1 2 2118; Addit. 
an Anthranil 1 537; Einw.: auf 
Phenyl-2-benzoyl-3-athylenoxyd u. 
dess. Chlorbydrin 1 479, 2 2778; 
auf Phenyl-2-p-anisoyl-3-athylen- 
oxyd bzw. dess. Chlorhydrin u. w- 
[a-Oxy-p-anisyliden]-acetophenon 2 
2783, 2789; auf alkyliert. cyclo-Bu- 
tandion -2.4-[carbonsaure-l-ester] 2 
jaa 2700, 2722. 
on Hydroxylamin-Derivate, Um- 
aay wandl. von N-[Methyl-4-dinitro-3,5- 
phenyl]-hydroxylamin in Dimethyl- 
ae 4.4'- tetranitro -3.5.3'.5'-azoxybenzol 
. (Bemerkk, zur Abhandl. von An- 
schiitz u. Zimmermann) 1 673. 


Hydroxylamino-Gruppe, NH,0O 
(=.NH.OB). 
Hydroxyl-Gruppe, OH. — Ver- 


or ' gleich. mit d,[Benzolsul fonyl-amino]- 
Gruppe als Auxochrom 1 1333; 
Einfl. ihr. Stell. auf d. Absorpt.- 
Spektr. von [Thio-indigo]-Derivy. 1 
957; Einfl.: auf'd. Farben-Dimor- 
_ phism. yon Stilben-Derivv. 2 2427; 
auf inner. Komplexsalze bildend. 
Gruppen | 174; auf d. Fixierbark. 
von Vitalfarbstoffen 2 2153. 
- Hydro-zimtsaure, CoHi00o. 
Hydurilsaure, CgHe Og Ni. 
Hypaphorin, Cy4His 09 No. 
Hypermangansaure, K - Salz 
(K-Permanganat), Absorpt.- 
Spektr. 1 1508; Verwend. yon — 
+ Ag zur Beseitig. (Oxydat.) yon 
CO bei Gasanalysen 2 1660. 
Hyperschwefelsaure, Verwend. d. 
_ K-Salz. zur Oxydat. von Thio-10- 
-xanthonen zu Benzophenon - sulfo- 
nen 2 2491, 2508. 
w Hy foechWetelsan Teles: 


t-Indazol, ie 


Thiod. 


schwefelsaure. 


m 3 
CHEN; 
“ SCH 
CH—-NH~ 1” 
Seg 
ps ee C3 Hay No 
dak GH = Ne 
2 C 
CH=N~ >” CH,—N~ 
pee ey RAT 
(2) Gaiet) 


Imine s. unt. Amine. 
Imino-Gruppe, >NH. | 
Indanthren, Cog Hy, 04 No. 
3! 
4! 56) vi} 
5 ee eT 


: 9 
6 SSS NOONE 8 
vi 7 


Idanthrenrot BN extra, 
Cos Hi3 03 N. 
Indazol, C;H¢Nb. 


3 
ean al 
(| yee as 
Gia va ’ 
Ti TENA rape st 
A 


4 CH 
tae SNe 
digas fe i 

fora 

Inden, CoHs. 


ee Ey me 


ogenide, Definit.; Theoret. zur 
onstitut. u. d. Kigg. 2 2091. 


ol, CgHrN. 


Indol-Reste: 
Indolyl-Rest, CsHgN, z. B 
CoHi< Yp>C— = Indolyl-2 
Indolenyl-Rest, CsHgN, z. B. 


Ce Ha eae =C— = Indolenyl-2 — 


Cs My CHS __=CH — Indolenyl-3 fy f 


Indolyden-Rest, CsH;N = © 
C< 
Ce Hix CH 
N 


Indolinyl-Rest, CsHsN, zB. — 


Cs hc Cy oir: siedounyie ay 


NH 
Lidolianlidena Rest, CsH7N,z.B. 
Cs Hic yr? > C< = Indoliny- 
Indon, Cy Hg 0. 


Indoxyl, Cs H; ON. : 
Infusorien-Erde, Verwend. als 


»Triger« bei katalyt. Hydrogenisatt. © 


organ. Verbb. mit Nickel 1 55. 


| Internat. Atom gewichts-Kom- 


mission,Jahresberichtfir1916 13. 
Inulin, Verh. geg. d. Bacillus mace-_ 
rans 1 364, * 
Invertzucker, Cg Hi 0g. 
Ionium, Geschichtl., Beziehh. ae 3 
u. Th 2 1844. 
Iridium, Katalyt. Oxydat. von C 
in Gan yon kolloid. — 1 548 
matali von Wasserstoff- Sauerstoff. 


9379, 2386. 
Isathionsaure, CoHsQ.S. 
Isatin, CsH;02N. 
Isatinsiure, CsH,03N. 
Isatol, CgH502N. — ; 
Tgatoaauns, CeHrOiN. 


 Isatyd, CigHi2O.Ng. 


mer. Oxy-, Mothoxy- u. [Dimethyl- 
 amino)=nitro-stilbend; Doefinit, u, 
Vork, von Krypto-— 2 2426, 2481; 
isomer, ‘Torosantalsiiure 2 2568; 
—: d, Bonzil-o-carbonaiinren u, ihr. 
Derivy. 1 218; d, 0,0! Dibenzoyl- 
[diacoton-dulcits] 1 291; neue —- 
Fillo (Tantomorie d. Lactame) 2 
2757; vgl.a. 22775; angebl. — d. 
Formanilids 1 282, 
Tsopron, Oy Uy, 
Isopron-Kautsohuk, Cy Hyg. 
Isotopioe, Definit. u, Bedout. fir d. 
Atombogriff 2 1847, 


J. 
Juhrosboricht d. Internat, Atomgo- 
wichts-Kommission fir 1916 1 8, 
Jod, Atomgow. (Guichard) 1 5; 
Jodomotrie d. Chromoxydul-Salze 
2 1680; Winfl. d. Mormaldehyds auf 
d, —-Rkk. d, Stiirke u, d. Gly- 
kogons 2 2318. 

Jod-vosin, Oyo Hy Op dy. 

Jodwasserstoffsture, Addit. yon 
SO, an Alkalis u, Erdalkalijodide 
2 2007; Hinw. auf Phonyl-2«bon- 
noyl-B-iithylonoxyd- a. «,y-Diphe- 
nyl-d-bonzoyl =[a, 8+ y, d-dioxido-n- 
butan]-Derivy, 2 2801. 

Jubilion im Jahre 1915 1 1216; 
im Jahre 1916 2 2428, 


K (s, a, ©). 
Kairolin, Oyo Hig N. 
Kakody], Oy Hy As. 
Kakodylstiure, Cy Hy Oo As, 
Kalium, Vorb, mit Pyridin 1 1061, 
— -Hydroxyd, Binw, von alkoh, 
— auf Halogon-amino-bonzophonone 
u. -benzhydrole 2 2248; Verwend, 
von alkoh. — sur Absorpt. d, 
Schwofolvorbb, im Louchtgas 1 1441, 


Sieuesis, Gremsgeblet zwisch. Poly- | 


morphio u. =, Il: Verh, d. iso- Oe 2018. — -Oxyd, Hers 


Katalyse, Knallgas-— mit Pd 


~ Wasserstoff - Sauerstoff - Gemischen — 1 


Katalyt. Reduktion, 


S wEeSulloniddides 


Rigg. von —-Si0y-Schmelzen; Verh, 
geg. Wassor u.. Wassordampf 1 
405. — -Tetroxyd, B. aus ozo 
saur, Kalium, Konstitut. 21671, 167% 


Ni 1 56; volumetr, H-Bestimm 
mitt, aktiviert, Chlorat-Lsgg. 2 1650: 
antikatalyt. Wirk. von CO auf 
Wasserstoff-Oxydatt. deh, aktiviert. 
Chloref-Lsgg. 2 1668; — von 


bei gewdhnl. Temp, an wasserbe- 4 
notzt. Kontakten 2 2369; katalyt, 
Wirk. kolloid. Metalle d. Plati 
Gruppe. XV.: Oxydat. von CO i 
Ggw. von kolloid. Pt, Ir u. Os 
548; Verwond, von pords. Plat 
bei d. katalyt, Oxydat. d. Schwefels — 
(Bostimm, im Leuchtgas) 1 1429, 
1436; Verwend. von palladiniert. — 

Ca-Carbonat fir d. katalyt, Redukt, , 
1 1064; katalyt, N-Abspalt. au 
Diazoverbb. mitt. Platins 2 25245 
aktivierend, Wirk, von Metallen aukae 
d, Wasserstoff bei gleichzeitig. Re- 
duktt. u. Oxydatt. deh. Peroxyde 
1 1167; Verh. von Nitriten, Oxi-. 
men u. aliphat. Nitrokérpern bei. 
Ggw. von Formaldehyd, Licht | 
Katalysatoren 1 1167; photochem 
Verh, von NO bei Ggw. von Phos 
phor als O-Ubertriger 1 1177 
katalyt. Wirk, von salpotrig. Sit 
auf d. Zorfall von Hydrazin-Ni 
(Auffass, d. Hydrazin-nitrit-Zer 
als autokatalyt. Rk.) 1 261; Ge 
winn, fliiss, Kohlenwasserstoffe d 
BRinw. von AlCl, auf Naphth 
unt, Druck 1 252; Hinfl. von ( 
mium auf d. katalyt. Oxydat, y 
Dimethyl-2.5.oxy-8-cumaron 1 | 
Quanti 


Halogenbestimm. in organ, Ver! 

mitt. — 1 1063; — organ 

mit unedlen Matallen 

mertemp. I; Wirk. d. Ni 
4 af ae 


— -Jodid, B., B,, Farbe, Disso- 
AR ziat“Tomp,, Bild.-Warme u. Tens, 
i. von Verbb, mit SQ); chem, Natur 


in Lsgs. - Mit- 
teln 1 55; IL: Einfl. von Kontakt- 


auf -»Trigern« a 


giften 2 1868; —. XII: Hetero- 
-oycl. Verbb. 2 1597; —: von Ele- 
men I 797; von Cholesterin (mitt. 
~HA-+ Ni) 2 1725, 1728; d. unge- 
_ sittigt. Ketone aus Aceton u, aromat, 
_Aldehyden 1 676; d. Mekonsiure, 
- Komensiure u. Pyro-mokonsiiure 2 
_ 2588; von Oxy- u. Amino-benzoe- 
siiuren 2 2294, [Borichtig.] 2 2745; 
_d, stereoisom. 8-Methyl-p-chlor- 
- aimtsiuren 1 1274; d. Homulin- 
__ siiure 1 788; d. Pikrotoxinsiiure 2 
' 1554; von Morphin- u, Kodein-De- 
4 q rivv. 1 750; d, N-s-Propenyl-[nor- 
kodeins] u, sein. Dihydrids 1 986; 
d. Thebains u. Phenyl-5-[thobain- 
dihydrids] 1 1287. 
Kautschuk, natiirl, —, norm. u 
anomal. {Natrium-|Isopren-—, s. 
‘ CioH16;[6,y-Dimethyl-a,y-butadion]- 
asa —, 8. Ci, Hoo. 
i ‘Ketazino, s, Hydrazin-Derivate, 
 Keten, C,Hy0. 
Ketone, B. ausd.» Diazo-anhydriden« 
von Wolff, Vergl. mit d. aliphat, 
Diazoverbb., Verh. geg. CO u, Ni- 
“Carbonyl 2 1885; B. von Diphenyl- 
_—-Derivy. aus Phenyl-benzoyl-di- 


~ aus (acyliort.) Diazomethanen; Verss. 
zur Gewinn, von Thio-— u. Imenen 
2 2522, 2524; Boziehh. zwisch. d. 
~ polymer. — u. d. cyclo-Butandion-1.3 
uu. sein. Derivy. 2 2697. 
Koeto-Enol- uatemotropie s, Tau- 
tomerio. 

_ Keto-Gruppe, CO. 

Ketone, »Ketonylier.-Verf.« fiirmohr- 
wertig. Alkohole 1 89; Umwandl. 
yon Azi- in [Oxy-methylen]}-butanon, 
Synth, dess. aus Methyl-athyl-keton 
u. Uberf. in Hydrohaloide d. Di- 
benzyliden-butanons (?) 1 158; B. 
von — u. Koetazinen bei d. Binw. 
von Sauerstoff bzw. d, Zers. von 
_ Diazoverbb. 21887; Beziehh. zwisch. 


azomethan 2 1971; katalyt. Darst. | 


d. polymer. Ketenen u. d. eyclo-Bu- 
tandion-1.8 u. sein, Derivy. 2 2697; 
basisch, Derivy, d. Benzophenons 
2 2605; Darst. von Bonzo-3.4-fluo- 
renon (allo-Chrysoketon); B. ein. 
metastabil, Form 1] 1444; vgl. 2 
2425; Ursachen d. abweichend, 
Farb, von allo-Chrysoketon-Derivy. 
1 1451; Oxy-5- u. -7-[bydrindon-1] 
2 2105; 2 2410; Synth. von Oxy- 
u. [Alkyl-oxy]-chalkonen aus Oxy- 
od. [Alkyl-oxy]-benzaldehyden wu, 
Oxy- od. [Alkyl-oxy]-acetophenonen 
21700; 21704; Synth, von Verbb, 
aus o,8-Diketonen u. Bonzamidin, 
L.: Diacetyl u. Benzamidin 2 1711; 
Umwandll. d. hydroaromat, — ans 
Phenolen u. Chloroform 2 2889; 
Binw. alkoh, KOH anf —, IIL: 
Vorh. d. Halogen-amino-benzophe- 
none u, -benzhydrole 2 2243; Ni- 
trior. d, Chlor-4- u., Brom-4-benzo- 
phenons 2 2262; Hinw. prim, Amine - 
auf 1.3-Diketone. ILL: Acetessig- 
estor u. Benzylamin 1 586; Rk, mit — 
[Triphenyl-methyl|-natrium 1 611; 
Synth. von Diaryl-2.3-iithylenoxyden 
aus Aldehyden u, w-Halogen-aceto- 
phenonen*] 477, 2 2778; 2 2782; 
2 2795; Kondensat. von Phenyl- 
2-acyl-3-iithylenoxyden mit w-Ha- 
logen-acotophenonen 22795; Uberf. 
d, Oxime aus d, reduziert., Konden- 
sat.-Prodd, aromat. Aldehyde mit 
Aceton in ¢-Chinolin-Derivy. 1 676; 
Synth., Konstitut. u. Umlager. von 
—-[nitroso-hydrazonen] 1 820, 
331. — Vergl. a. Ketonsiiuren, 
Ketonsiiuren, Darst, von [Oxy- — 
1’- anthracoyl-2'|-2-benzoesiure 1 
881; Einw. von Benzylamin auf 
Acetessigester 1 586; B. von i-Oxa- 
zolonen aus Aldehyden u, f-t-Ni- 
troso-livulinsdiure 1 284; Uberf. al- 
kyliert. Aceton-a, a’-dicarbonsiure- 
ester in alkyliort. cyclo-Butandion- _ 
2.4-[carbonsiure-l-ester] u. Riick- 
bild. aus letzter.; Unterscheid. von 


Lists. 


estern Staudingers u. d. Prodd. 
aus d. Diazo-anhydriden acyliert. 
Essigester 2 2699, 2704. 
Kieselsaiure, Geschichtl., B., E., 
Leitfahigk. d. Ammoniumsalze; Lés- 
lichk. in Ammoniak, Einw. auf Te- 
traithyl-ammoniumhydroxyd 22358; 


Wasserglas u. Alkalisilicate; Ge- | 


schichtl., Darst., Eigg., Zus., Lis- 
lichk. in Wasser, Einw. von Wasser- 
dampf, Konstitut. 1 397, 431; Ver- 


wend. von Mg- uv. Al-Hydrosilicaten | 


als »Trager« bei katalyt. Hydrogeni- 
satt. organ. Verbb. mit Nickel ] 55. 

Knallgas, —-Katalyse mitt. Pd u. 
Ni 1 56. 

Kobalt, Katalyt. Reduktt. mitt. re- 
duziert. — 1] 59, 62. 

Kodein, Cig Ha; O23 N. 

Kohle, Ergiebigk. d. Extrakt. .von 
Stein-, Braun- u. Cannel-— mit 
Benzol 1 1460; Extrakt. von Stein- 
u. Braun-— mit fliiss. schweflig, 
Saure 1 1469; Uberf. d. Stein-— 
in lésl. Stoffe deh, Ozon 1 1472; 
Hlektrosynth. von Alkalicyaniden 
aus Carbonaten u. — bei Ggw. yon 
N unt. Druck 2 2293; Verwend. 
von — (Blut-—, Entfarb.-— aus 
Blutlaugensalz-Fabriken) als »Tra- 
ger« bei katalyt. Hydrogenisatt. 

' organ. Verbb. mit Nickel 1 55. 
Kohlehydrate, Vork. von /-Phenyl- 

alanin, /-Tryptophan u. Hypaphorin 

im Saft von bleich, Riiben-Schif- 

lingen; B. von Indol u. Skatol beim 

Kochen d. Melasse mit Strontian 

od. Baryt 1 106; Farbstoffe d. Me- 

lasse u. Entzucker.-Schlempe (1.) 

2 2021; (IL) 2 2675; Darst. d. 

Aceto-bromglykose 1 584; Kinw. 

von HS auf Traubenzucker 2 1638; 

Nachw. von Galaktose mitt. Hydra- 


d. dimer, Alkyl-keten carbonsiure- | 


| Kohlensaure, Herst. von Sitteaksas 


2604 Anm. 2; teilweis. Acylier.1 
wertig. Alkohole u. Zucker (IL) 1 
88; (IIL) 1 289; Darst. krystallisiert. 
Polysaccharide aus Glykogen 1] 364. 

Glykoside, Synth. von @- u. 
8-Phenol-— 2 2813; Mol.-Gew. ada 
Aloins u. sein. Oxydat.- Prodd. 2 
2364; Athyl-[thio-glykosid]; Vor- | 
schlag zur Unterscheid. yon »—< | 
u. »Glucosiden« 2 2054; d-— d. 
Dihydro-cupreins 2 1644; Digitalis- 
samen-Glykoside u. der, Spaltprodd. 
1701; Verss. zur Synth. d. Narin- 
genins 2 1700. a 

| Kohlendioxyd s. Ba al a an- | 
hydrid. wd 
Kohlenoxyd, CO. 


Schmelzen aus Alkali-bicarbonaten eit 
u. SiOe, Eigg., Verh. geg. Wasser- 
dampf 1 400; Elektrosynth. yon Al- — | 
kalicyaniden ausCarbonaten u.Kohle — 
bei Ggw. von N unt. Druck 2 2293. — 
Kohlensaiure-anhydrid (Kohlen- — 
dioxyd), Photochem. B, aus Form- bd 
aldehyd bei Ggw. von Nitriten bzw. — 
Nitro-methan u. MgCO; 1 1168; B. 
aus CO: bei der katalyt. Oxydat. ff 
1549; bei d. Oxydat. mitt. Chrom- 
saure + Hg-Chromats od. K-Per- 
manganats + Ag 2 1650, 1658; Be 
nutz. d. Sdp. von — zur Hich. yon 
Thermometern 1 475. 


Kohlenstoff, Atomgew. (Richards 

u. Hoover) 1 3. 
Kohlenstoff-Antimon-Verbin- _ 

dungen, cyclo- nc 

nyl-stibin 1 437. 
Kohlenstoff-Arsen-Verbindun- 
gen, cyclo-Tetramethylen-aryl-ar- 
sine ] 437; aromat. —. XI.: G@ 
mischt. Arsenoyerbb. yom Tpyus 
R. As: As.R' 2 1648; elektrolyt. R 
dukt. u. Oxydat. von —; Leitver- 


zino-6- benzoyl-1- [methylketol-dihy- 
drids-2.3] 1 1266; Kondensat. yon 
— mit Methyl-3-bis-[N@-methyl-hy- 
drazino]-6.4'-[diphenyl-methan] 2 


még. d, Phenyl - arsinsiure, 
Amino-4- u. Nitro-2-Deriv. 1 23 
Einfl. d. Komplexsalz-Bild. auf < 
Wirk. d. Salvarsans 1 180, 


)Kohlenstoff-Blei- Verbindun- 

gen, Gemischt. Bleitetraaryle; 
_ Synth. von Diphenyl-di-o-tolyl-blei 
1 349; organ Bleiverbb. - I.: Ge- 
mischt. Bleitetraalkyle vom Typus 
~(R43PbR? 1 °1125; II.: Bleitetra- 
alkyle u. ihr. Halogen-Substitut.- 


| Prodd. 1 1415; III: Gemischt. Blei- | 
_tetraalkyle vom Typus (R')g Pb (R2)g 
IV.: Diathyl-cyclo-penta- 


2 1546; 
- methylen-blei u. sein. Spalt.-Prodd. 
2 2666; Diathyl-bleiverbb. 2 2441; 
~ organ. Bleiverbb. (TrialkyL-bleisalze, 
fg Verbb. von Diphenyl-bleisalzen mit 
-NH3 u. Pyridin) 2 2445. 
ohlenstoff- Phosphor-Verbin- 
_ dungen, Phosphin-sulfide u. -sele- 
| nide 1 63; cyclo - Tetramethylen- 
~ aryl-phosphine 1 437. 
ohlenstoff-Selen- Verbindun- 
gen, Selen-azin-Farbstoffe 1 597. 
ohlenstoff-Silicium-Verbin- 
dungen, Nomenklatur 1 109. 
ohlenstoff-Tellur-Verbindun- 
gen, Synth.: von o-substituiert. Xy- 
lyl-tellurverbb. 1 334; von Mesityl- 
tellurverbb. I 345; von m-Tolyl- 
tellurverbb. 1] 1071; von p-Anisyl- 
x tellurverbb. 1 1076; Einw.: von 
_ HNOs auf aromat. Telluride 1 1082; 
yon R.MgHlg auf TeCl, 1 1385; 
" Verss. zur Darst. opt.-akt. — 2 
_ 1615; Darst. halogen-substituiert. — 
2 2002; o- u. p-Triphenetyl-tellu- 
-riniumsalze 2 2529; o-Phenetyl-tel- 
-lurverbb. 2 2532; a-Naphthyl-tellur- 
_yerbb. 2 2663. 
ohlenwasserstoffe, Gewinn. 
ss. — deh. Einw. von AlCl; auf 
aphthalin unt. Druck 1 252; B. 
von Toluol dch. Einw. von AlCl; 
auf Benzol u. Xylol 1 1475; Poly- 
merisat. gasformig. — deh. d. elektr. 
‘Strom in ein. Edelgas-Hilfsatmo- 
| sphare 2 2006; Synth. ein. Verb. d. 
- Stickstoffs mit finf —-Resten 1 603; 
-Unterss. in d. Inden-Reihe. II.: De- 
_Tivy. i ee dioxo-1.2-hydrin- 
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dens 1 1268; III.: Amino-2-methy]- 
2-hydrinden aus o-Xylylendicyanid 
2 2642; Schnellmethode zur Be- 
stimm. d. Schwefels im Leuchtgas; 
Verwend. von fest. u. fliss. Paraffin 
zur Absorpt. d. Schwefelverbb. im 
Leuchtgas I 1428, 1441; Einw. von 
Schwefel: auf Inden, Hydrinden u. 
cyclo-Pentadien. (L.) 1 50; (IL) 1 
683; auf a- u. 6-Octylen unt. Druck 
21551; auf v-Octan 1 1344; auf Me- 
thyl-2-naphthalin 1 1352; vgl. a. 2 
2599; auf aromat. —; Uberf. d. Me- 
thyl-l-naphthalins in «,@-Di-[na- 
phthyl-1]-athan u. Picen 1277; Verh. 
d. Chromoxydul-Salze geg. Acetylen 
2 1692; Oxydat. d. Limonens deh. 
Ozon 1 1084; elektrochem. Chlorier, 
von Benzol uv. Toluol 2 2473; Ein- 
fiir. von Saureradikalen in d. seit- 
lich. Benzolringe d. Anthracens 1 
381; B., Zerfall, spektrochem. Verh. 
d. Chinhydrone aus Chinonen u.— 
— 2 2053. — Vel. a. unt. Terpen- 
verbb. 

Kollidin, Cs Hy N 

Kolloidchemie, Bedeut. d. kolloid. 
Zustand. fir Vitalfarbb. 2 2125; 
kolloidisierend. Wirk. von NH3 auf 
Kieselsdure 2 2360; katalyt. Wirk. 
kolloid. Metalle d. Platin-Gruppe. 
XV.: Oxydat. d. CO in Ggw. von 
kolloid. Pt, Iru. Os 1 548; katalyt. 
Hydrier. heterocycl. Verbb. mitt. 
kolloid. Platins 2 1597; chem. Un- 
terss. ib. d. Vulkanisat. d. Kaut- 
schuks u, d. Méglichk, sein. Rege- 
nerat. aus Vulkanisaten. I. Allge- 
mein. 1 1196; II. Experimentell. 1 
1390. 

Komensaure, Cs Hi 05. 

Komplexe, Hinfl. von Kernsubstitat, 
auf inner, —-Salze bildend. Grup- 
pen; physiol. Bedeut. yon inner, 
—-Salzen; I.: Allgemein. iib. d. De- 
rivy. von N-Nitroso-[N-aryl-hydro- 
xylaminen] 1 172, 178; II.: Inner. 
Metall-—-Salze d. Toluol-p-[sulfon- 


saure-({ N-nitroso-hydroxylamino}- 
2-phenyl)-esters] 1 180; III : Inner. 
Metall-—-Salze d. Toluol-o-[sulfon- 
saure - ({ N- nitroso-hydroxylamino}- 


2-phenyl)-esters], d. Toluol-p-[sul- 
fonsaure-({ N-nitroso-hydroxylami- | 


no}-3-anilids] u. -(methyl-anilids)] 1 


I 
| 
| 


191; IV.: N-[(Dimetbyl-amino)-3- 


phenyl]- N-nitroso-hydroxylamin J 
203; photochem. B. komplex. u. 
innerkomplex. Salze aus Mg-Ni- 
trit in Ggw. von Formaldehyd 1 
1170; Metallsalz-Addit.-Prodd.: d. 


Dithio-1.2-cumarins 1 766; d. Di- 


methyl-2.3-[thio-1-chromons] u. -[di- 
thio-1.4-chromons] 1 776; Restaffi- 
nitaten an Benzo-pyronen; Metall- 


salz- u. Anilin-Addit.-Prodd. d, Di- | 
methyl-2.3-[thio-4-chromons]1 1116; — 


Natur d. Nebenvalenzen. XIII.;: — 


mit SOs 22007; Auffass. d. K-Te- 
traoxyds u. »ozonsaur. Kaliums« als — 


Verbb. héher. Ordn. 2 1674; Vergl. 
d. elektrochem. Redukt. von violett. 
u. komplex. griin, Chromsalzen 2 
1683; Athylamino-chrom-Verbb. 


_IL.: Chloro-[penta-athylamino]-chro- | 


misalze 1 1307; Trirhodanato-aquo- 
diammin-chromisaure-Salze 2 1539; 
Komplexverbb. d. S,S'-Athylen-di- 
[thio-glykolsaure] 2 2029; komplex. 
Chromi-benzoate 1 1003. 
Kontakt-Reaktionen s. Katalyse. 
Kopellidin, CsHi7N. 
Koprosterin, Co7Hyg0. 
Kotarnin, Oj. Hi504N, 
Kresol, C,H; 0. 
Kresotinsaiure, CsHs0s.. 
Krypto-isomerie, Definit., Vork. 
bei Stilben-Derivy. 2 2431. 
Krypton, Atomgew., Bedeut. fiir d. 
Periodizitat d. Elemente u. d. natiirl. 
period. System 2 2219. 
Krystallographie, Beweg. d. Kry- 
stalle d. saur. Chloro-[penta-ithyl- 
amin]-cbromsulfats beim Lésen ] 
1319, 
Kiipen-Farbstoffe s, Parbetofts 


| Lavulinsaure, Cs Hs 03. 


Kapter, ohio. Ghee 
5; B. aus Cupri-formiat 1 308; 
Benutz. d. Schmp. von — me 
Eich. von Pyrometern 1 476; Ein‘, 
als Kathodenmetall bei d. elektro- 
lyt. Redukt. von Arsinsiuren 1 
241;  Spalt. von Methylalkohol 
deh. erhitzt. — 1 585; Krit. zur} 
Verwend. bei d. N-Abspalt. aus Di-} 
azoverbb. (Diazo-essigester u. degl.)| 
2 2524 Anm. 1; Allgemein. ib. B.p 
inner. Komplexsalze mit N-Aryl-| 

._ N-nitroso-hydroxylaminen; Trenn.|} 
u. Bestimm. von Fe, —, Ti u. Zr} 
neb. ander. Metallen 1] 1783; kom-} 
plex. —-Verbb. d. S. , S’-Athylen-| 
di-[thio-glykolsaure] 2 2030. —|} 
-Chlorir, Ersatz deh, KMn 0, -+| 
Ag od. Chromsiure -+- Hg-Chromat. 
zur Beseitig. (Oxydat.) d. Kohlen- 
oxyds bei Gasanalysen 2 1659. — 
-Sulfat, Verwend. ein. ammoniakal. 
Lsg. von — + K-Chromat als Nor- 
malsbst. zur Bestimm. »typisch. 
Farbkurven« 1 1517. ae | 


~ L. ; 

Lactame, Tautomerie bei o- u. p-f) 
— 2 2laigavel, aan tio. 
“Tactore, Cottle lm 
Lactone, Einw. yon R. Me Hig: auf 
Tetraacety]l-[d-glykonsaure- u. d-g 
laktonsaure-lacton] 2 1583; Ko 
stitut. d. Mekonsdure 2 2538. 
Lavulinaldehyd, C; Hg Qs. 


Lanthan, Beziehh. zum Aktiniam 
1841. 
Legierungen s. Metalle. 
Leinél, »Destillat.-Zahl« 1 728 
Leuchtgas, Schnellmethode z 
stimm. d. Schwefels im — (2 
H2S0,); Einfl. d, Decarburie a 
d. Schwefelgehalt, Vergl. verschie 
Mittel zur Absoypt. d, Schwefel 
1 1428, 1441. 


A a 


4 Leucin, CsHi30.N, 

Leucyl-glycin, Cs H1603No. 

’ Lexikon der AnorganischenVer- 

)  bindungen, Bericht tb. d. Jahr 

/) ~—«:1915 1 627, 1216; Erganz.-Bande 

‘2 1835. 

- Lichtwirkungen s. Photochemie. 

) Liebig-Stipendien-Verein22751; 

| -vgi. 2 1835. 

+ Limonen, Co Hie. 

. Literatur-Register der Organi- 

schen Chemie, Liste d. Zeichnun- 

gen fiir 1916/18 1470; Bericht ab. 

d. Jahr 1915 1 626, 1216. 

Lithium, Verb. mit Pyridin 1 

1060. — -Jodid, B., E., Farbe, 
Dissoziat.-Temp., Bild.-Warme u. 
Tens. von Verbb. mit SO, 2 2008, 
2011. 

-Lithofellinsaure, Coo H36.O4. 

“Loslichkeit, Analyt. Verwertbark. 

~ d. abnorm. Farbe u. — inner. Kom- 
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kalisilicaten in Wasser 1 401. 
Lupetidin, C7 His N. 
Lupulin, Chem. Natur; Verarbeit. 
~ auf Humulon u. Lupulon 1 781. 

- Lupulinsdure, Co5H360s. 
| s Lupulon, C2;H3605. 
v4 Lutidin, C, Hg N. 


{ & M. 
~ Maclurin, Cis Hi00e. 
\ Magnesium, Sublimat., Rk. mit 


_ auf molekular. Wasserstoff 1 1170; 


ehlor-m-pentan u. Tridthyl-[e-brom- 


net ar 


-methylen]-3-campher u. Diphenyl- 
- brom-methan 1 45. — -Oxyd, B. 
aus d. Formiat 1 308. — -Silicid, 


“SA eth iad Nee 


pated 


plexsalze 1 173, 181; — von Al- | 


Einw.: auf «,e-Dibrom- od. -Di- | 


n-amyl]-blei 2 2670; auf [Chlor- | 
| Mesitenlacton, C;HsOo. 
| Mesothorium, Geschichtl., Beziebh. 


9887 | 


Schwefel u. HS, Trenn. von MgS © 
mitt. C2Hs5J 21746; aktivier. Wirk. © 


Darst., B. von Siliciumwasserstoffen | 
aus — u, Sauren 1 111,°117. — | 
--Sulfat, Einw. von H2S auf er- | 
hitat. — 2 1746. — -Sulfid, Rein- | 


1 


Berichte d, D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. KXXXIX. 


4 Sachregister. 
darst. u. Phosphorescenz (1.){2 1745. 
— Alkyl-—-Verbb. s. Alkyl- 
magnesiumverbb. 

Mais6l, »Destillat.-Zahl« 1 728. 

Maleinsaure, 04H, Ox. 

Malonester s. C3H404, Malonsiure, 
Diathylester d. —. 

Malonsaure, C3 HyQy. 

Malonyl-Rest, C3;H202, (=.CO. 
CH2.CO.). 

Maltose, Cig Hoe O11. 

Mandel6l, »Destillat.-Zahl« ] 728. 

Mandelsaure, CgHg 03. 

Mangan, Oxydat. von Mangano- zu 
Manganisalzen dch. HNO2; Nachw. 
von dreiwertig. — mitt. Oxalsaiure 
2 1613. —-Oxydul, B. aus Man- 
gano-formiat 1 308. 

Mannit, Cg Hi4 Oc. 

Mekonsaure, C7H407. 

Melasse, Auftret. von Indol u. Ska- 
tol bei d. —-Entzucker. mit Stron- 
tian od. Baryt 1106; Farbstoffe d. 
— u. Entzucker.-Schlempe, (L.) 2. 
2091; (II.) 2 2675. 

Mercaptane, B. bei d. Hinw. von 
HeS auf Diazoverbb. 2 1919; B. 
von Hg-Mercaptiden bei d. Hinw. 
von Hg-Cyanid auf Estersalze d. 
Thio-schwefelsiure 1 950; Synth. 
von cycl. Derivy. d. [3- u. y-Mer- 
capto-n-propy]]-amins 11091; Uberf. 
d. (formyliert.) [6-Amino-Aatbyl]- u. 
[y-Amino-n-propyl]-— in Thiazolin 
bzw. Penthiazolin 1 1111; Einw. 
von Aldehyden auf [Amino-2-phe- 
nylj]-— 1 1141; Rk. mit Amino-2s. 
dibrom-1.3-anthrachinon 2 2135. 

Mercapto-Gruppe, SH. 

Mercuri- ) Verbindungen s, unt. 

Mercu oi Quecksilber. 


zum Radium 2 1845. 
Mesoxalsaure, C3H,0s. 
Metakieselsaure, Beziehh. zu d. 

Alkalisilicaten d. Wasserglas-Reibe; 

Polymerisat. u. Dehydratat. 1 433. 
186 % 
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Metalle, Abscheid. von feinverteilt. 
Alkali- ou. Erdalkali-— aus d, entspr. 
Aziden; Verh. ders. an d. Luft, B. 
von Nitriden u. Oxyden 2 1744; 
Verbb. d. Pyridins mit Alkali-—; 
Vergl. d. Einw. von Na, K, Li u. Cs 
auf Pyridin u. auf Brom 1 1060; 
gleichzeitig. Eintritt von Oxydatt. 
u, Reduktt. deh. Peroxyde, spez. 
bei Ggw. aktivierend. — 1 1167; 
katalyt. Hydrogenisat. organ. Verbb. 
mit uned!. — bei Zimmertemp. fir 
sich, auf »Tragern« u, in Lsgs.- 
Mitteln 155; Abspalt. von Halogen 
aus organ. Verbb, dch. uned!. — 
21868, 1879 Anm.; Zerleg. flachtig, 
—-Halogenverbb. deh. d. elektr. 
Strom in ein, Edelgas-Hilfsatmo- 
sphare 2 2005. 

Methan, CH,. 

Methoxy-Gruppe, CH3;0. — Ab- 
ander. d. —-Bestimm. nach H. 
Meyer 1 709; Einfl.: auf d. Far- 
bendimorphism. von Stilben-Derivy. 
2 2426; auf d. Uberfihrbark. von 
Benzyliden-cumaranonen in Fla- 
vonole 1 812; auf d. Absorpt.- 
Spektr. von [Thio-indigo]-Derivv. 
1 957. 

Methylal, C3Hs 0g. 

Methylalkohol, CH,0O. 

Methylen, CHp. 

Methylen-Blau s, C6 Hig ONSS, 
[Dimethy] - amino] -7-[phenthiazon- 
2]-[dimethy]-imoniumhydroxyd]-2, 
Chlorid d. —. 

leuko-Methylen-Blau, Ce Hig N2S. 

Methyl-Gruppe, CH3. — Einfl.: auf 
d. Farbe yon Diazoyerbb. 2 1885; 
auf d. N-Abspalt. aus aliphat. Diazo- 
verbb. 2 1900; auf d. spektrochem. 
Verh. d. Methylenblaus 1 1013; auf 
d. Dispersitat von Vitalfarbstoffen 
2 2158; Einfl. a-standig. — auf d. 
Mol.-Refrakt. u. -Dispers. aromat. 
Kohlenwasserstoffe u. ihr. Derivy. 
2 2393. 

Methyl-ketol, CoH N. 
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Methylol-Rest,CH3;0(=—.CH».0H). — 
Methyl-Orange s. CuHisOsN3S, — 
[Dimethyl-amino]- 4’- azobenzol -sul- + 
fonsaure-4, Na-Salz d. —. Ey. 
[Methyl-(p- toluolsulfonyl-ami- 4 
no)]-Gruppe, Einfl. auf inner. — 
Komplexsalze bildend. Grappen 1 
174. 
Methyl-Violett s. CosH3:ONs, Bis- 
[dimethyl - amino] - 4’.4” - [fachson- 
1.4]-[dimethyl-imoniumhydroxyd-4], 
Chlorid,d. —. 
Michlersches Hydrol, C7 Ho ONg. 
Michlersches Keton, Ciz7Ha0ONe- 
Milchsaure, C3 Hg Os. 
Milchzucker, CigHo90i1. 
Mineralogie, Synth. kinstl. Gestei- 
ne (Silicate) 1 435. 
Mitglieder-Verzeichnis fir 1917 
2 2752. 
Mohnédl, »Destillat.-Zahl« ] 728. 
Molekulargewicht, Bezieh. zwisch. 
—u. kolloid. Eigg. bei Polypepti- 
1561; —: von gemischt. Bleitetra- 
alkylen 1 1128; d. Aloins u. sein. . 
Oxydat -Prodd. 2 2364. : 
Molekular-Refraktion uw. -Dis- 
persion, Dispers.-Anomalie d. cy- 
clo-Octatetraens u. d. Fulyene; Po- 
lem. zur »selektiy, Exaltat. d. Mol.-— 
Dispers.« 1 829; — yon [Alkyl-me- _ 
thylen]-3-camphern | 28, 
Monosilan s, Silan. 
Morphimethin, Cig Ho; O3N. 
Morphin, Ciz His O3N. 


He H 


OH 
: SO 
Morpho-thebain, CygHyg ON. 
Muconsture, Cg Hg Oy. 
Myristicin, Cy, Hy Qs. 
Myristin, CizHas Ox. 


N. 

Nachruf: auf R. Meldola 1 1; auf 
Sir H. B. Roscoe 1 237; auf A. 
Michaelis 1 468; auf W. Lob 1 
469; auf E. v. Meyer 1 1249; auf 
O. Piloty 1 1251; auf A. Frank 
2 1583; auf Ferd. Fischer 2 
1833; auf W. Stortenbecker 2 
2423; auf J. J. Koch 2 2748; auf 
W. Hempel 2 2839; auf A. Lipp 
2 2841; auf W. Lenz 2 2841. — 
| -Vgi. a. unt. Nekrologe. 

i BP Waphthalin, Cio Hs. 


" [Naphtho- 1’.2': 2.3-anthrachino- 
no-?”.2":6.5-pyridin], Cys5H130,N. 
16 


mt GOK 276]. 6 
ee Sein Ses b Waar 
15 
al as is ; 2 al 
12 


Ode phthochinon, Cio He Oo. 
“Naphthoesaure, C11 Hs Os. 
- Naphthol, CioHs0. 
_ Naphtho-resorcin, Co He Oo. 
 Naphthylaminrot, Ci¢H13N3. 
Naphthyl-Gruppe, CioHy. 
_ Naringenin, Cis H190s. 
'Natrium, Ersatz d. —-Flamme dch. 
 d, Linie D; d. He-Spektrums bei d. 
Bestimm. d. Brech.-Index fir gelb. 
Licht 1 827; Verb. mit Pyridin 
1 1060. — -Amalgam, Rk. mit 
_Triphenyl-chlor-methan 1 609; Ver- 
wend, zur Aufspalt. hydriert, In- 
if dol- u. Chinolin-Basen 2 2613. 
—-Amid s. Ammoniak, Na-Deriv. 
d. —. —-Carbonat, Einfl. auf d. 


Vitalfarbb. 2 2148. —-Chlorid, 
_ Verwend. yon —-HgClo-Lsgg. zur 
Fall. yon Farbstoffen 2 2144; B., 
 &£,, A. ein. Verb. mit Harnstoff u. 
~ HyO, 2 1545. —-Jodid, B,, 
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E., Farbe, Dissoziat.-Temp.,. Bild.- 
Warme u. Tens. von Verbb. mit 
SOz 2 2008, 2012. —-Oxyd, 
Herst, u. Higg. von —-Si09-Schmel- 
zen; Verh. geg. Wasser u. Wasser- 
dampf 1 400, 422. 

Nebenvalenzen s. Valenz, 

Nekrolog: auf E, Ludwig 17; auf 
G. Kramer 1 445; auf A. Lieben 
1 835; auf J. Herzig 1 893; auf 
P. Ehrlich 1 1223; auf O.N. Witt 
2 1751. — Vergl. a. unt. Nachrafe. 

NeBlers Reagens, Verh. von Farb- 
stoffen geg. — 2 2144. 

Neu-fuchsin s. OzgH:5ON3, Tri- 
methyl] -3.3'.3”- diamino -4’.4”- [fuch- 
son-!.4]-imoniumhydroxyd-4, Chlo- 
rid d. —. 

Neutralrot s. Q;;HisONs, Methyl- 
6-amino -7 - [phenazon-2]- [dimethyl- 
imoniumhydroxyd]-2, Chlorid d. —. 

Nickel, Atomgew. (Oechsner de 
Coninck u. Gerard) 1 5; B. ans. 
d. Formiat u. Verwend. als) Kata- 
lysator fir d. Zers. yon Formiaten 
1 306; Darst. von aktiv. — far 
katalyt. Reduktt. aus d. Nitrat u. 
Traubenzucker; Einw. von H -+ — 
auf Cholesterin 2 1725, 1729; ka- 
talyt. Reduktt. mit’ reduziert. — 
fir sich, auf »Tragern« u. in Lsgs.- 
Mitteln bei Zimmertemp. 1 55; Einfl. 
yon Kontaktgiften auf —-Katalysa- 
toren 2 1868. 

Nickel-carbonyl, Cs0,Ni. 


Nicotin, CyoHi,No. 


Nicotinsaéure, C,H50.N. 

Nil- Blau s. Cig Hi7 02 No, Amino- 
6 -[dimethyl- amino] - 3-[pheno -«, 6- 
naphthazoxoniumhydroxyd -12], 
Chlorid d. —. 

Niton, Spalt. in Helium u. ander. 
Edelgase, Bedeut. fir d. Periodizi- 
tat d. Elemente u. d. natiirl. perio- 
disch. System 2 2219. 

Nitride, B. u. Zers. von Alkali- u. 
Erdalkali-— 2 1744, 

Nitrierung s. Nitroverbindungen. 

) 186 * 
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Nitrile, B. beim bakteriell. Abbau 


von Nitraten in Ggw. von Aldehy- 
den od. Alkoholen; Vork. in Pep- 
ton-Kulturen von Cholera-Vibrionen 
1 1151; Salze u. Ester d. [Nitro- 
phenyl]-acetonitrile 2 2276; a,a’- 
Imino-di-2-butyronitril 1 1134; Kon- 
densat. von Nitro-tolunitrilen mit 
aromat. Aldehyden 2 2431; Rk. mit 
Hydrazin-H ydrat (Erwider. an Cur- 


| nitroso- hydroxylamino} - 2- phen yl)- 2 
esters], d. Toluol-p-[sulfonsiure-— 
({nitroso-hydroxylamino}-3-anilids)] 


tius, Darapsky u. Miller) 1 489; | 
Synth, von Oxy-— (Cyanhydrinen) | 


aus Aldehyden mitt. K-Cyanids u. 
schweflig. Saure od. Salmiak in ather. 


Lsg. 1 1882; partiell. Verseif. von | 


Bis-cyanamiden 2 2600; Uberf. von 
o-Xylylendicyanid in 6- Amino-8-me- 
thyl-hydrinden 2 2642. 
Nitrilo-acetamid, Cg Hi. 03Ng. 
Nitrilo-acetonitril, CeHg Ns. 
Nitro-Gruppe, 
reaktivierend. Wirk. von —-, Cyan- 
u. Carbonylgruppen 2 2277; Hinfl.: 
auf d. Kondensat. von aromat. Al- 
dehyden mit w-Halogen-acetophe- 
nonen 2 2796; auf d. Uberfihr- 


-NOs. — Vergl. d.° 


bark. von Benzyliden-cumaranonen | 


in Flavonole 1 812. 
Nitro-hydroxylamin, Konstitut. d. 
Na-Salz. (Angeli-Salz) 1 1180. 
Nitro-kokkus, Einw. avf Ammo- 
niak 1 1150. 

Nitrosierung s, Nitrosoverbindun- 
gen. 

Nitroso-Gruppe, .NO. 


Nitroso-hydrazin, B. bei d. Synth. _ 


d. Stickstoffwasserstoffsaure aus Hy- 
drazin u. HNOs; Existenz organ, 
Derivv. 1 276; [Berichtig.] 1 1147. 
Nitrosoverbindungen, N-Nitroso- 
[N-aryl-hydroxylamine]. I.: Einfl. 
-von Kernsubstitut. auf inner. Kom- 
plexsalze bildend. Gruppen 1 172; 
II.: Inner. Metallkomplexsalze d. 
Toluol-p - [sulfonsaure - ({ N-nitroso- 
hydroxylamino} -2- phenyl) - esters] 
1 180; IIL: Inner. Metallkomplex- 
salze d. Toluol-o-[sulfonsaure-({ N- 


u, -methyl-anilids)] 1 191; 1V.: N- 
[(Dimethyl-amino) -3-pheny]}-N- ni- 
troso-hydroxylamin 1 203. 
i-Nitrosoverbindungen s. Oxime. © 
Nitro-sulfonsaure s, Nitrosyl- — 
schwefelsiure. 
Nitrosylchlorid, Einw. auf Diphe- 
nyl-diazomethan 2 1941. 
Nitrosyl-schwefelsaure (Nitro- 
sulfonsaiure), Tautomerie d. —; 
Rk. mit N-Dimethyl-anilin 1 1402. 
Nitroverbindungen, Nitrier. d. 
* Chlor-4- u. Brom-4-benzophenons 2 
2262; direkt, Nitrier. aliphat. Imino- _ 
verbb, I.: Einw. von absolut. H NOs 
auf Methyl-1-dioxo-3.5-[pyrazin- 
hexahydrid] 1 1037; II.: Einw. von 
absolut. HNO3 auf [Dioxo-3.5-pipe- _ 
razyl-1]-acetamid 11041; III.; Einw. _ 
von absolut. HNO; auf Derivv. d. © 
«,«'-Imino-dipropionsduren 1 1045; 
photochem. Verh. aliphat. — bei 
Ggw. von Indol, Oxanthron, Hydro- 
peroxyd, Alkalien od. Sauren 1 
1160, 1166, 1169; Farben-Dimor- 
phism. bei substituiert. Nitro-stil- 
benen 2 2426; Einfl. d. Styryl- 
gruppe auf d. farber. Eigg. von 
Nitro-benzimidazolen 22683; Mono- 
nitro-halogen-benzole mit bewegl. — 
Halogen 2 2222; Konstitut.-Beweis id 
fir d. Dinitro-2.6-hydrochinon 1 — 
1398; Nitroderivv. d. Methylather 
d. Dioxy-2.3-toluols (’-Homo-brenz- — 
ie 1 1482; Salzbild. d. (Nitro- 
u. -4-phenyl]-essigester (u. -aceto- 
mate 2 1608. a 
Nitroxyl (Stickstoffsaure), Bake 9 
teriell. B. u. Zers.; Vork. in Pepton- 
Kulturen von Cholera-Vibrionen 1 ~ 
1150; photochem. B. aus K-Ni- — 
trit, Oxydat. 1 1179. 
Nitroxyl-hydrazin bezw. One 
a-triazen, B. bei d, Hydration a 
nitrit-Zers. 1 275. 5 ies 


-Nomenklatur, Definit: d. »Zu- 
_ standsformel« u. d. »Prinzips d. 
verschiebbar. Zustande« 1 1327; d. 
»Molekularvalenzen« 2 2698; yon 
_»Isotopiec, »Element« u. »Kernlad.- 
Zahl« 2 1847, 1860, 1862; von 
»haptophor. Gruppen« u. »Organo- 
tropie« 2 2151; von »Farbenaktivi- 
tat« 2 2329; von »typisch. Farb- 
kurven«, »Kontrast-« u. »physiol. 


_yon »Krypto-isomerie«; Vork. bei 
Stilben-Derivv. 2 2431; Bezeichn. 
d. »ozonsaur. Alkalien« als Oxy- 
hydroxyde 2 1674; —:; d. Silicium- 
u. Borverbb. 1 108; von Derivv. 
d. Phosphins, d. Phosphinsulfids u. 
-selenids 164 Anm. 2; Definit: yon 
Elemen u. Elemol 1 794, 796; von 
Dehydro-hydurilsiure 1 668; von 
Pentahomocholin 1 968; Unterscheid. 
von »Glykosid« u. »Glueosid« 2 
4 2054; Definit.: von Lupulon | 781; 
4 yon [Di-(pyridino-2'.3’)-1.2, 5.6-an- 
thrachinon]-7.7 (»Anthrachinon-3.7- 
-  dichinolin«) 1 22 Anm.; Beziffer 
d. Sulfazons 1 351; Definit.: von. 
Benz-sulfazolin v. Sulfury!-indoxyl 1 
616; von Benzoylen-anthranil, Bis- 
anthranil u. 7-Bis-anthranil 2 1634; 
— d. eycl. Acylderivv. d. Diindo- 
lyls-2.2’ u. &bnl. Verbb. 2 2041; 
Definit. u. Systematik d. Indigoide 
~u. Indogenide 2 2088; Definit.: von 
Desoxy-lithofellensaure 2 2414; von 
_ i-Teresantalsiure 2 2564; von p- 
Lactamen 2 2757; — d. China-Al- 
kaloide u. ihr. Derivv. 2 2308; 
_Definit.: yon Phenyl-[tetrahydro- 
thebaimin] 1 1291; von Nor-cora- 
_ tydin 1 371; von Emetolin und 
_  Emetalkylinen 2 2063; von 7-Dio- 
_ pin u. ¢-Peronin; Krit. d. Be- 
-zeichn. »allyliert. Morphimethin« 1 
#984. 
Nor-coralydin, Cy Hos 04N. 
Nor-kodathylin, Cig Hai O3 N. 
Nor-kodein, C;7Hi903N. 


i. 


Absorpt.-Banden« 1 1499, 1512; 
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Nor-morphin, Cig Hi703N. 
»t-Nor-tropinon«, C;Hi,ON. 
Nu86l, »Destillat.-Zahl« 1 728. 


oO. 

Octan, Cg His. 

cyclo-Octan, Cg Hig. 

Octylen, Cs Hic. 

Ole, s. Fette u. —. 

Olsaure, Cig Hes Oo. 

Onanthol, C,H40. 

Olefine s. Kohlenwasserstoffe. 

Oliven6l, »Destillat.-Zahl« 1 728. 

Oniumverbindungen, Chromoiso- 
merie von —. II.: »Chromoiso- 
merie« von Phenyl-9-acridin-Salzen 
1 1338; Chromoisomerie d. Acri- 
doniumsalze; Entsteh. u. Formulier. 
von »valenzisomer. Ammoniumsal- 
zen« 2 2169, 2178. 

Optische Aktivitat, Hinfl. von 
»Molekularvalenzen« auf d. — 2 


2698; Verss, zur Darst. opt-akt. 


aromat. Tellurverbb. 2 1615; — 
von a,a-Diaryl-hexiten u. -galakto- 
hexiten 2 1584, 1596; Synth. von 
opt.-akt. » Diamino-glycerin« 2 2095; 
— d. Athyl-[thio-glykosids] 2 2055; 
Addit. yon CH3J an racem., meso- 
u. opt.-akt, N’N’- Bis-[a-phenyl- 
athyl]-[thio-harnstoff] 1 1341; — 
d. [Nor-kodyl]-hydrazins; Verwend- 
bark. dess. fiir d. opt. Spalt. racem. 
Aldehyde u. Ketone 1 762; Hinfl. 
d. Konstitut. auf d. — bei Methy- 
len-3-campher-Derivy. 1 25; — d. 
Athyliden-3-camphers 2 2562; 
Synth. opt.-akt. sek. Amino-- aus 
Halogen-séuren u. prim. Aminen | 
1355; Darst. hochmolekular. opt.- 
akt. Polypeptide 1 563; opt. Verh. 
von i-Cystinester-Salzen, J/-Cystin 
als Komponent. enthaltend. Poly- 
peptiden u. [Dihalogen-acetyl]-/-cy- 
stinen 2 2451, 2454; Beziehh. zwisch. 
Konstitut. u. — bei d. isomer. Tere- 
santalsiure 2 2564. 
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Orcin, C;Hs0>. 
6-Orcin, Og Hijo Os. 


»Orthoform« s. C;H;03N, Runes 


' 4-oxy-3-benzoesaure, Methylester d. 

>Orthoform neu« s, CzH,03N, 
Amino-3-oxy-4-benzoesiure, Me- 
thylester d. —. 

Osmium, Katalyt. Oxydat. von CO 
in Ggw. von kolloid. — 1] 548; 
katalyt. Kinfl. anf d. Oxydat. von 
Dimethy]-2.5-oxy-3-cumaron J] 824. 
— -Dioxyd, B. von —-Dihydrat 
bei d. Redukt. d. Tetraoxyds dch. 
Ameisensaure; Verwend. als Kata- 
lysator 1 550, 557; Einfl. auf d. 
Wasserstoff-Sauerstoff-Katalyse an 
Pt- u. Pd-Kontakten 2 2387. 

Oxalester, s. C:H20,, Oxalsaure, 
Diathylester d. —. 

Oxal-Rest, C3HO3 (= HOOC.CO.). 

Oxalsdure, Cz Hz Ou. 

Oxalylchlorid, Cy 0sCly. 

Oxalyl-Rest, C30. (=.CO.CO.), 

Oxanilid, Cy4HigO.Nz. 

Oxanilsaure, CgH;03N. 

Oxanthron, Cia Hi Oo: 

Oxazin, C,HsON. 


3 2 a 
N——CH—O 
| | 
CH=CH—CH, 
4 5 6 
(1.3-Form) 
Oxazol, C3H3 ON. 
3 
N 
4 HO; Bes 2 
5.HCc!—lo 1 
t-Oxazol, C; H; ON. 
3 
CH 


4 HCN 2 


5 ato 1 


Oxazolidin, C3H;ON. 
3 
NH 
4 H.C CH, 2 


5 eal 1 


‘t-Oxazolin, C;H; ae 


Oxazolin, C;H; ON. 
3 
NH 
4 HC— ~CHp 2 
en er 


3 
ees 
"4 HO-~ NH 2 
5 Pole 3 1 
Oxazolon, C3H303N. 
Oxdiazol, Cz H20 No. 
1 1 
O @) 
aa = 
5 4 N2, 5 HO ne 
i ll | 
4 HC N3 4 N___CH 3 
(1.2.3-Form) (1.2.4-Form) 


ig ae te 


(1.3.4-Form) 

Oxime, B. vom Aldoximen beim 
bakteriell. Abbau von Nitraten in 
Ggw. von Aldehyden od. Alkoholen, 
Vork. in Pepton-Kulturen von Cho- 
lera-Vibrionen; Rk. aliphat. Ald- 
oxime mit Indol 1 1151; photo- 
chem. Verh. yon Aldoximen bei — 
Ggw. von Indol, Oxanthron, Alka- ‘: 
lien, Hydroperoxyd u. Sdéuren 1 
1160, 1165, 1169; Redukt. zu Ami- 
nen dch. Chromoxydulsalze 21699; 
stereoisom. — d. Phenyl-2-benzoyl- ee | 
3-athylenoxyds 1 479; vgl.dageg. 2 ff 
2778; Uberf. d. — aus d. reduziert. 
Kondensat.-Prodd. d. Acetons mit 
aromat. Aldehyden in ?7-Chinolin- 
Derivv. 1 676; Stereochemie d. 
Chinon-—. IX.; Konstitut. d.[Chlor- 
toluchinon]-oxime yon Oliv saa ie 
Tortorici 1 At 


a% " I 
_ Oxindol, CsH;ON. — 
Oxoniumverbindungen, Auffass. 
_ d. Fluorenon-carbonsaure-1 u. allo- 
Chrysoketon - carbonsaure- 10 . als 
»inner. Oxoniumsalze« ] 229. 
Oxosauren s. Ketonsauren. 
Oxydation, Volumetr. H-Bestimm. 
deh. — mitt. aktiviert. Chlorat-Lsgg.; 
Beseitig.(—) von CO dceh.Chromsaure 
+ Hg-Chromat od. KMn0Q, + Ag 
2 1650; antikatalyt. Wirk. von CO 
auf d. Wasserstoff-— dch. aktiviert. 
Chlorat-Lsgg. 2 1663; — von Man- 
_gano- zu Manganisalzen dch. HNO, 
_ 21613; Kinfl. d. o-Substitut. auf 
 d.— d. CH2.0H-Gruppe deh. Form- 
__ aldehyd 1 1103; —: von ¢ert. Amino- 
benzylalkoholen mitt. Formaldehyds 
1'695; von Phenolen mit unge- 
sattigt. Seitenkette dch. Ozon 1 
1029; d. Limonens deh. Ozon 1] 
1034; —-Prodd. d. S,S'-Athy- 
len-di-[thio-glykolsiure] 2 2024; 
von Thio-10-xanthonen zu 
Benzophenon-sulfonen 2 2508. — 
Ygl. a. unt. Autoxydation; katalyt. 
_— s. Katalyse; elektrolyt. — s. 
Elektrochemie. 
Oxyde, Systematik d, Metall-— 2 
1675; Verseif. von acyliert. Cyan- 
_ hydrinen mitt. Hisessigs + Metall-— 
)< /(Polem.) 1 1382. 
| Oxy-hamoglobin, Vergl. mit d. 
_ »Oxy-hydroxyden« d. Alkalien 2 
E1676. ; 
| Oxy-hydroxyde, Definit.; Auffass. 
~  d, »ozonsaur. Alkalien« als Verbb. 
_ (Me.OH)2,02 2 1674. 
| Oxysauren s. Sauren. 
- Ozon, Aktivier. ein. Wasserstoff- 
 Sauerstoff-Gemisch. mitt. — u. 
 ultraviolett. Licht. 2 2371; Hinw. 
_ auf Cs- u. Rb-Hydroxyd; Umwandl. 
in Sauerstoff dch. KOH 2 1670; 
 Uherf. d. Steinkohie in ldsl. Stoffe 


q 
4. 
ee 
Oy 


aD 
Lema 


- deh. — ] 1472; Kinw.: auf Limo- 

nen | 1034; auf verschied. Kaut- 
_ schuk-Arten 1 1393; ygl. 1 1096; 
7 ees : 


ees 


wee 
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‘auf Phenole mit ungesattigt. Seiten- 
kette 1 1029; auf Alkyliden-3- 
campher u. Phenyl-essigsiure 1 27, 
35, 40; auf @-[Camphoryliden-3]- 
propions&ureu. Athyliden-3-campber 
2 2556; —-Spalt.: d. Pikrotoxin-. 
sdure 2 1555, 1562; d. Verb. 
CisHigO2 (aus Pikrotinsdure) 2 
ZO: , 

Ozons&ure, Darst. u. Konstitut. d. 
Alkalisalze, Bezeichn. ders. als »Oxy- 
alkalihydroxyde«, (Me.OH)s,0z, 
Umwandl. in Alkalitetroxyde, Zers. 
beim Aufbewahr. u. dch. Wasser 
od. Saéuren 2 1670, 1674. 


Pe 


Palladium, Benutz. d. —-Schmp. 
zur Hich. yon Pyrometern 1 476; 
Knallgas-Katalyse mit —-Kolloid 
1 56; Verwend. von gegliht. — u. 
—-Oxyd bei Wasserstoff-Oxydatt. 
mitt. aktiviert. Chlorat-Lsgg. 2 1651; 
Katalyse von Wasserstoff-Sauerstof- 
Gemischen an kombiniert. —-Kon- 
takten; Hinfl. d. Redukt.-Art auf 
d. Wirksamk. 2 2374, 2378, 2385; 
Verwend. von palladiniert. Ca-Car- 
bonat fiir katalyt. Reduktt., Verh. 
geg. H2S 1 1064. 


Palmitinsadure, Cys H39 Oo. 
Papaverin, Coo Ho; O4N. 
Paraffine s, Kohlenwasserstoffe. 
Partialyalenz s. Valenz. 
cyclo-Pentadien, CsHg. 


3 HC——CH 2 


Pentahomocholin, C;H,;ON. 
Pentan, C; Hy. 

cyclo-Pentan, Cs Hio. 
Pentasilan, Si; Hi2.— B. aus Mg-Sili- 


cid u. Séure, E., Trenn. von ander. 
Si-Wasserstoffen 1 113, 124, 141, 
154. 
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Pentazol, NsH. 


Chem. Natur d. »—-Derivy.« von 
Lifschitz (Erwider. an Curtius, 
Darapsky u. Miller) 1 489. | 
cyclo-Penten, Cs He. 


CsH5NS. - 
4 


Penthiazol, 


CH 
5 HC; SN 3 
sol lox,» 
Ss 
1 


(1.8-Form), | 
Penthiazolin, C,H,NS. | 


(1.3-Form). 
Penthiophen, C;H¢S. 
4 


CH | 
5 HC-“SCH 3 
H 
6 HOCK UJ 
S 


5 BG? 
'CHy 2 


1 
(1.2-Form) (1.4-Form) 

Pentosen, s. Kohlehydrate. 
Perchlor-trisilan, SigCle. — Definit, 
1 109. 
Perillaél, »Destillat.-Zahl« 1 728. | 
| 


Periodisches System, Periodizitat | 

d. Elemente u. d. natiirl. — 2 2219. 
Peronin, Cos Ho; O3 N. 

Peroxydase, Formaldehyd als Di- 
- astase-Modell; Theorie d. —-Wirk, 
(Polem. geg. van der Haar) 2 
2311, 2317 Anm. 3; Theorie d. 
Benzidin-Oxydat. in ihr, Bedeut. fir 
—-Unterss. 2 2319. 


2894 i 


Phenazoniumhydroxyd, 


| Phenazthion a H; ONS. 


Phenazthioniumhydroxyd, 


Persilico-propan, Siz Hy. — Definit. 
1 109. 

Phen- s. a. Benz- u. Diphen-. 

Phenacyl-Radikal, CsH,0(= Oss 
-CO.CHs.). 

Phenanthren, Ci4Hio. 


9 10 
fa aes 
ee GSS 
| an a r 
BS \5 ae lp 

3 


Vt 
Phenanthrenchinon, Ci4HsQno. 
Phenazin, CygHgNo. 

9 
Sa Net 
‘ect oleae 
te es 
See Noe 
10 


C12 Hip ONd. 


8 S 1 6 
Meet ae ea 


ey 


pe 
3D N 4 


6! 


10 


Cia Hy ONS. 


10 
eas S.OH 4° 
s Ge. 
| 
IM 8 
So ZEN OF al 
9 
Phenetol, Cg Hio00. 
Phenol, CsH,0. 
Phenol-ather s. Phenole. 
Phenol-aldehyde s. Aldehyde. = | 
Phenole u. Phenol-ather, Darst. P| 
von f-Orein 1 621; Bestimm. von 
Phloroglucin u. Renown mitt, For- es 


 farols 1 1185; [Berichtig.] 2 2546; 
_Oxydat. von — u. — mit ungesiit- 
tigt. Seitenkette dch. Ozon 1 1029; 
Entmethylier. von Phenol-athern 
mitt. d. Hydrochloride aromat. Ba- 
sen 1 13871; Rk.: mit Thionylchlo- 
rid (+ Pyridin) 2 2339; mit PCl; 
I 71; Dioxy-2.3-toluol (/-Homo- 
_ brenzeatechin) u. Nitroderivy. sein. 
_ Metbylather 1 1482; Konstitut.-Be- 
__weis fir Dinitro-2.6-bydrochinon 1 
1398; Synth. von a- u. 6-—-glyko- 
siden 2 2813; Umwandll. von hy- 
droaromat. Ketonen aus — u. Chlo- 
roform 2 2389; Rk. d. Phenols mit 
a-Brom- propionylbromid 2 2411; 
Zers,-Prodd. yon Al-Phenolaten dch. 
= Hitze 1 168. 
~Phenol-glykoside, Synth. von a- 
— u. g-— 2 2813. 

_ Phenoxy-Gruppe, CsH;0. 

| Phenselenazin, CigH9NSe. 


10 
Due Noes 
ae: 
eas! 
\ SAAS ate | 
9 


Phenthiazim, CHeNS. 
henthiazin, Cy.HoNS. 


henylendiamin, CgHs No. 
henylen-Rest, Cg Hx. 
Phenyl-Gruppe, CsHs. — Einfl.: 
auf d. Farbe u. d. Bestindigk. von 
aliphat. Diazoverbb. 21900; auf d. 
opt. Aktivitét von Polyalkoholen 2 
1596; auf d. spektrochem. Verh, d. 
Methylenblaus 1 1018. 
Misracetophenon, Cs Hg Ox. 
Phloretin, Cys Hy,0s. 
I Phlorogiuein, "Cg He Oz. 

horon, CyHy0O. 

Phosgen, COCls. 


mite 


2895 
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Phosphine, Synth. von —-sulfiden 
u. -seleniden 1 63. 

Phosphor, Einfl. auf d. photochem. 
Oxydat. d. Stickoxyds 1 1177; Pyr- 
rolidin-Analoge mit — statt N im 
Ring: cyclo - Tetramethylen - aryl- 
phosphine ] 437. — -Oxychlo- 
rid, Rk. mit K-Athyl-xanthogenat 
1 1028. — -Pentachlorid, Verh. 
geg. R.MgHlg u. PSes 1 67. — 

'-Pentaselenid, Verh. geg. PCls 
1 67. — -Pentasulfid, Verh. geg. 
R.MgHlg 1 66. — -Selenoch!o- 
rid, Verss. zur Darst. 1 66. — 
-Thiochlorid, Konstitut., Rk. mit. 
R.MgHlg 1 64, 74. — -Tribro- 
mid, Rk. mit Phenol 1 79. — -Tri- 
chlorid, B. beim Erhitz. von Di- 
phenoxy-chlor-phosphinselenid, Rk. 
mit Phenolen 1 71, 76, 80. 

Phosphorescenz, — von MgS 2 
1745; —-Erscheinungen bei d. Zers. 
vou Diphenyl-diazomethan u. ander, 
Diazoverbb. 2 1933, 

Phosphorige Saure, B. aus’ Di- 
phenoxy-chlor- u. Triphenoxy-phos- 
phinselenid 1 68. 

Phosphorsaure, Entfern. in d. qua- 
litat. Anal.; Abscheid. mitt. Sn Cla 
als Stanniphosphat 2.2416; Darst. 
yon Stickstoffwasserstoffsiure aus 
Hydrazin u. HNO, in —-Lsg. 1 
272; Hinfl. d. K-Salz. auf d. Diffus.- 
Fahigk. von Anilingelb bei Vital- 
farbb. 2 2148, 

Phosphorsaure-trichlorid s. 
Phosphoroxycblorid, 

Photochemie, Aktivier. ein. Wasser- 
stoff-Sauerstoff-Gemisch. mitt. Ozons. 
u. ultraviolett. Licht. 2 2371; photo- 
elektrolyt. Spalt. d. Wassers, Licht- 
empfindlichk, d. Uranyl-formiats L 
303, 308; Nitrat- u. Nitrit-Assimi- 
lat. X.; Verh. von Nitriten, Oxi- 
men u. aliphat. Nitrokérpern bei 
Ggw. von Licht, Formaldehyd u. 
Katalysatoren 1 1167; XI.: Photo- 

- chem. Verh. d. Nitrate u. Nitrite, 


tro - hydroxylamin~Salze 1, 1177; 
Verh. von Blei-tetraalkylen im Licht 
1 1126, 1424; Binfl. d. Licht. auf 
d, elektrochem. Chlorier. von Bon- 
zol u. Toluol 2 2479; Autoxydat. 
von Indolen im Tageslicht 2 2579; 
Verh. von Aldoximen u. aliphat. 
Nitroverbb. bei Ggw. von Licht, 
Indol, Oxanthron, Hydroperoxyd, 
Alkalien UL Saiuren J 2159} 51165, 
1169; Lichtspalt. von Halogen-essig- 
siuren in Benzol u. Ather 1 1866. 

Photographie,. Photograph. Spek- 
tren 1 1509. 

Phototropie, Vork. beim: Phenyl- 
[8-phenyl-0-(nitro-3-phenyl)-a, y-bu- 
tadienyl]-keton 2 2802. 

Phthalaldehydsiure, CgHy Os. 

Phthalamidsiure, CyHyOsN. 

Phtbalan, CgHs0. 

7 CH 
as QO 2 


| ony s 
Phthalid, CeHeOs. 
ne 
¥ to 
Peciies. Wea 
CoH 0s | = Cet<pO>0 J. 
Phthalimid, CgH;sO9N \. 


Phthalimidin, Cg HyON. 
8 


‘ a a 

4) a 

C Bilal 2 
C i} 


Nitrate, Nitrite, Hy poniivite: u, Ni- 


“CHa 0st (=H, 0. Cob 
Phthalsiure, OgHe Ou. | 
Phthalyl-Rest, : 
Ce Hi 0: (= .0C.0s Hi. C0.) 3 
Pican, Og Hy. 
Picolin, CgHrN, 
Pigmentbraun, CyoH\yONs. — 
Pikrins&ure, CgH307Ns. 
Pikrotin-lacton, Cis His Oy. 
Pikrotins&ure, Cys Hig Oy. 
a- u. #-Pikrotins&dure, Cis Hao 
Pikrotoxin, Cyo Hg, O15. 
Pikrotoxinonsdure, Oy Hig O, 
Pikrotoxins&ure, Cis Hyg O07. 
Pimarsiure, CyoHyO. 
Pimelins&iure, Cy Hig. 
Pinakolin, CgHi90. 
Pinakon, Cg Hiy Og. 
Pipecolin, CeHigN. 
Piperazin, Oy HioNae. 


5 H,O- 


Set 3 
6 ae ac 2 
Piperidin, ae 
CHy 
5 ante: 3 
6 H3C CHg 2 
NH ? 
Piperonal, Cees, 


Rich, von Povgea aide 1476; 
von iarceias fiir seis 5 Bae 


drier. heteroeyel. Verbb, 
oid. — 2 1597; aktivieren 
bei gleichzeitig, Reduktt. | 
datt, deh. Peroxyde 1 116 
talyt Wirk, von ‘kolloid. 3 


d. —-Gruppe. XV.: Oxydat. d. CO 
ain Ggw. von kolloid. —, Ir u. Os 
1 548; Verwend. von pords. — bei 
_) d. Bestimm. d. Schwefels im Leucht- 
') gas (deh. katalyt, Oxydat. zu HeSO,) 
1 1429, 1436; Kinfl. von —-Anoden 
) auf d. elektrochem. Chlorier. von 
‘) Benzol u. Toluol 2 2475, 2479, 
2483; katalyt. N-Abspalt. aus Di- 
azoverbb. mitt. — 2 2524; komplex. 
|} —-Verbb. d. S,S'-Athylen-di-[thio- 
j glykolsaure] 2 2029. — -Chlorid, 

| Einfl. auf d. Wasserstoff-Sauerstoff- 
- Katalyse an Palladium-Kontakten 
Ef 2 2386. 

}Polarimetrie s. Optische Aktivitat. 
Polonia m, Geschichtl., Kigg. 2 
7 1841. 
WPolymerie, Beziehh. zwisch. d. poly- 
 mer.Keétenen u.d. cyclo-Butandion-1.3 
_ u.sein. Derivy. 2 2697; Polymerisat.: 
eed. Methylenderivy. aus Diazoverbb. 
~ au Athylenderivy. 2 1887; von gas- 
 formig. Kohlenwasserstoffen deh. d. 
| elektr. Strom in ein. Edelgas-Hilfs- 
| atmosphire 2 2006; fett. Ole im 
Licht. d. mesomorph. —; Finfl, d. 
# — auf d.TrockenprozeB 1 722; (Po- 

ab lem.) 1 1194. 

Polymorphie, Grenzgebiet zwisch. 
' Isomerie u. I.: Verh. d. iso- 
“mer. Oxy-, Methoxy- u. [Dimethyl- 
“ amino]-nitro-stilbene 2 2426; Einfl, 
/ auf d. Farbe u. Fluorescenz beim 
_ [Dimethoxy - 2.5-benzyliden]- cyan- 
acetophenon u. [Dimethoxy-2.5-a- 
yan-zimtsaiure|-ester 1 1326. 
lypeptide, Synth. von hochmole- 
kular.\—; aus Glykokoll u. /-Leu- 
cin J 561; unt. Verwend. von Gly- 
cin, Alanin, Leucin u. Cystin als | 
Komponentt.; Konstitut.-Ermittel, 
mitt. d. @-Naphthalinsulfonyl-De- 
rivv. 2 2449, [Berichtig.] 2 2838. 
aseodym, Atomgew. (Baxter u. 


Biewart) 1 2s: | 
opan, C,H. 
yclo-Propan, CsHe. | 
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Propenyl-Gruppen, 03H. 


a-— == CH;.CH:CH— 
s-— = CHs:CH.CHy— 
(Ally) 
CHa 
or aed e = 


(a-Metho-viny]) 


Propiolsaure, C3H30». 
Propionaldehyd, C3H,0. 
Propionsaure, C3H¢ 0x. 
Propiophenon, Cy Hi0. 
Propylalkohol, C3Hs0. 
Propylen, C3Hg. 


Bee aN Te 
CHs:CH.CH; 
Propyl-Gruppe, Cz Hr. 
n-— = CH;3.CH,.CH,— 
t-— = CH;.CH.CH; 
| 
Propyliden-Rest, C3Hg. 
(a-)n-— = CH;.CH,.CH< 
(6--— = CH3.C.CH3 
A 


Protalbinsaure, Léslichk. yon CO, 
in Lsgg. d. Na-Salz.; Verwend. 
Schutzkolloid 1 552. 

Proteine s. HiweiBstoffe. 

Proteus vulgaris, Vergl. d. chem. 
u. physiol. Wirkk. von — u. Cho- 
lera-Vibrionen 1 1149. 

Protisten, Vitalfarb. mit einfachst. 
Farbstoffen 2 2142, 2146. 

Protocatechualdehyd, C;H503. 

Protokoll d. Generalversamm- 
lung vom 29, April 1916 1 1214; 
vgl. a. 1 624. 

Protokol! d. Gesellschafts- 
Sitzung: vom 138. Dezember 1915 
11; vom 10. Januar 1916 1 237; 
vom 14. Februar 1 468; vom 13. 
Marz 1 633; vom 10. April 1 933; 
vom 22. Mai 1 1249; yom 3. Juni 
11255; vom 26. Juni 2 1533; vom 
24, Juli 2 1833; vom 23. Oktober 
2 2423; vom 11. November 2 2747; 
vom 27. November 2 2748; vom 
11. Dezember 2 2839, 


als 


- Protokoll d. Vorstan 


vom 7. Februar 1 472; vom 29. April 


21. November 2 2751. 


Pseudomonas europae, Kinw. auf 


Ammoniak 1 1150. 
Publikations-Kommission, Mit- 

glieder d. — fir 1916 1 473, 
Purin, Cs Ha Na. 


6 
N——CH 
| | 
2HC 5C——NH 
I I CH 8 
NON 
3 4 9 


Pyran, ©; Hs 0, 


_CH CH 
as its re ks 
5 6 
(1.2-Form) 
3 2 
4 CHy< GH OHO | 
5 6 
(1.4-Form) 
Pyrazin, CyHyNo. 
3 2 
«N<GHOCHEN 1 
mi, 5 6 
Pyrazol, C3H4No. 
1 
NH 


ean 
5 HC N2 
4HC-——CH 3 
pr-Pyravol C3 Hy No. 


3 Hom 3 HC 
AoC Ba 5 4 ae sot 


(—-4) 


: = a C3 Hs Na. 
x 1 


ene 
25 HG NH 2 
4 HaC——CH, 3 
Pyrazolin, C3H¢Nbp. 
NH 


5 H.C 


4H oe 3 


[ 
1 1256; vom 3. Juli 2 1835; vom | 


11 
Pyridin, peer 


5 wo’ CH 8 
8 HCL = 2° 


Pyridy!-Rest, ja nt 
Pyrimidin, C,H4No. 
4 


5 x) 

oo CH 
1 

Pyrochemie, Einw. von Schwe 
auf a- u. 6-Octylen 2 15 
n-Octan -] 1344; auf Inden 
drinden u. cyclo-Pentadien — 
683; auf Methyl-1-naphthalin 
auf Methyl-2-naphthalin 1. 


1352; Zers. von Diazo-essiges 
Derivy. in d, Warme 2 2522; 
Prodd. von Al-Phenolaten 1 168 


Perotstert fa caaten 
Eich. von — 1 474, — 
Pyron, ©; H4Ox. 
4 
CH 
5 a gs 8 
6 aye CO 2 


1 
1.2:(a-)Form 


WiPyrrol, HSN. 

4HC—CH 3 

5HC CH? 
Pir 


NH 
1 


WPyrrolenin, O,H3N. 
4HC—CH.? 4 HC—CH3 
5 HC oH 2 5HsC CH2 


er 
N 
1 1 


: (1.3-Form) (1.5-Form) 
| @yrrolidin, QHsN 
ib 4 HyC-—CH, 3 
5 HC OF: 2 
MH 


4 HC—CH 3 
5 H20 CHg 2 
ot 

NB 


1 


- (2.3-Form) (3.4-Form) 


Q. 


Te cilber, ope: (Gdkou u. 
7 Watson) 15; Benutz. d. Schmelz- 
- od. Erstarr.-Pkt. von — zur Eich, 
~ yon Thermometern 1 475; Nach- 
deucht. von —-Dampf-haltig. akt. 
'—Stickstoff 2 1742; Einfl. d. — als 
' Kathodenmetall bei d. elektrolyt. 
|) Redukt. von Arsinsiuren 1 241; 
_ Einw. auf Benzoyljodid 2 1886 Anum. 
~ 1.—-Chlorid, Abspalt. von Alkyl- 
'gruppen aus Bleitetraalkylen mitt. 
~ — 11128; Einw. auf Glykose- 
| athylmercaptal 2 2055; Verwend.: 
_ zur Identifizier. yon Thiophen-De- 
crivy. (in Ichthyol-Olen) 2 2596; 
> zur Fixier. von Vitalfarbstoffen 2 
2142. — -Sulfid, B. bei d. Kinw. 
von Hg-Cyanid auf Ba-Thio-sulfat 
a 951. 


eile oa 
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R. 

R-Saure, CioHs07Sn. 

Racemie, Verss. zur opt. Spalt.: yon 
Methyl -athyl-pheny] - [¢-(athyl-phe- 
nyl-amino)- athy)] - ammoniumjodid 
u. Propan-a, 7 - bis-[methyl-phenyl- 
benzyl-ammoniumjodid] 1 938; von 
Propan - «-[methy]-ally]-phenyl-am- 
moniumhydroxyd] - -y-[{methyl-phe- 
nyl- benzyl - ammoniumbydroxyd] 1 


944. — Vgl. a. unt. Optische Ak- 
tivitat. 
Radioaktivitat, Radio - Elemente 


(Vortrag) 2 1835. 

Radioblei, Atomgew. (Soddy u, 
Hyman, M. Curie, Hénig- 
schmidtu. Horowitz, Richards 
u. Lembert) 1 5. 

Radium, Geschichtl., 
rakterisier. d. — u. 
prodd. 2 1838. 

Radium-Emanation, Geschichtl., 
Eigg., Atomgew. 2 1840. ws 

Reduktion, Reduzierend. Wirkk. d. 
Chromoxydulsalze 2 1692; B. von 
Formaldehyd u. ander. organ. Verbb. 
aus Ameisensaure. I.: Selbstredukt. 
d. Formiate 1 303; Aufspalt. d. 
hydriert. Chinolin-Ring. deh. —. 
L: Einw. yon Na-Amalgam auf 
[Tetrahydro - 1.2.3.4 - chinolin] -halo- 
genalkylate 1 501; Aufspalt. d. 
Dihydro-indol-Ring. deh. — (IL) 1 
1283; Aufspalt. d. hydriert. Indol- 
u, Chinolin-Ring. dch. — (IIL) 2 
2613; —: d. Trinitro-2.4.6-toluols - 
(Polem.) 1 674; von Methylen-3- 
campher-Derivv. 1 46; von Ben- 
zoyl-1- u, -2-anthrachinonen 1 386; 
d. o-Xylylendicyanids 2 2642. — 
Elektrolyt. —, s. Elektrochemie; 
katalyt. —, s. Katalyse. 

Regene ation d. Kautschuks 
Chem. Unterss. ib, d. Vulkanisat, 
d. Kautschuks u. d. Méglichk. d. 
— aus Vulkanisaten ([.) 1 1196; 
(IL) 1 1390. 


Kinteil. u. Cha- 
sein. Zerfalls- 


Resacetophenon, Cs Hg 03. 
Resorcin, Cg H¢ 02. 
Resorcylsaure, OC; H¢ Ox. 
Rhamnose, Og Hi 0s. 
Rhizoninaldehyd, Cio Hy 03. 
Rhizoninsaure, Cio Hig Ox. 
Rhodan-Gruppe, NC.S_. 
Rhodanwasserstoffsiure, CHNS. 
Ricinolsaure, Cys Ha, O3. 
Ricinusél, Gerinn. 
bei d. Vakuum-Destillat., Destillat- 
Zahl; Vergl. mit Holzél 1 722, 726; 
(Polem.) 1 1195. + 
Ringsysteme, 
Azoimid-Synth. 


1 1147; chem. Natur d. »Penta- 
zole« von Lifschitz (Erwider. an 
Curtius, Darapsky u. Miller) 


1 489; Beziehh. zwisch. d. polymer. 


Ketenen u. d. cyclo-Butandion-1.3 
u. sein. Derivv. 2 2697; Darst. 
krystallisiert. Polysaccharide mit 
Ringstruktur aus Glykogen 1 364; 
Auffass. chinoid. Benzolringe als 
Chromophore d. Indigo-Farbstoffe 
2 2085; vgl. dazu 2 2766 Anm.; 
Synthth. in d, fettaromat. Reihe. 
XI.: Einfl. d. Benzolkerns auf d. 
physiol. Eigg. von Derivy. d. m- 
Phenylendiamins u. 


no]-2.4-benzol u. ein. Indazol-Deriv. 
aus y-[Amino-2-nitro-4 phenyl]-n- 
* buttersiure 1 799,805; Unterss. in 
d. Inden-Reihe. III.: -Methyl-g- 
amino-hydrinden aus o-Xylylendi- 
eyanid 2 2642; Einw. von Schwe- 
fel: auf Inden, Hydrinden u. cyclo- 
Pentadien (1.) 1 50; (IL) 1 688; 
auf Methyl-2-naphthalin 1 1352; 
Uberf. d. Methyl-1-naphthalins in 
a, 8-Di-[naphthyl-1]-athan u. Pi- 
cen 1 277; Dispers.-Anomalie d. 


Sachregister. . iy ¥ ver wis 


(Polymerisat.) | 


Rk.-Mechanism. d. | 
aus Hydrazin u. | 
salpetrig. Saure 1 259; [Berichtig.] 


m-Nitranilins; | 
B, ein. Chinolin-Deriy. aus [y-Chlor- | 
n-propyl]-2-nitro-5-anilin bzw. [,- | 
Chlor-n-propyl]-1-bis-[benzoyl-ami- | 


eyclo-Octatetraens u. d. Fulvene 1 
829; Isolier. d. monocyel. Sesqui- 


terpenalkohols Elemol 1 794; , 
mer. Teresantalsiure 2 2563. oe 
Konstitut. d. Diazomethans u, sein. 
Derivy., d. »Diazo-anhydride« von 
Wolffu.dgl.; Einfl. von Carbony!-u. 
Carboxalkylgruppen auf d. Festigk. 
von Hetero-—; B. yon Thiodiazol- 
1.2.3-Derivv. bei d. Einw. von H2S 
auf Diazoverbb. 2 1890, 1894; vgl. a. 
2 1918, 1980; Einfl. d. Carbonyl- 
Gruppe auf d. Ringaufspalt. von 
Diazoverbb. deh. H,S(+ NHs) 2 
~ 1918; B. von Pyrazolin- u. eyclo- 
Propan-Derivy. aus Diphenyl-diazo- 
methan u. Athylenyerbb. 2 1930; 
B. ein. Ringsulfons bei d. Einw. 
von SOs auf Diphenyl-diazomethaa 
2 1942; B. von cyclo-Propan-Derivy. §* 
bei d. Einw. von Athylenverbb. auf 
[Diphenylen - 2.2’]- diazomethan 2 
1954; B.von Hy drazi-methan-Derivy. 
aus [Diphenylen-2.2']- diazomethan 
u. Azoverbb., Umlager. in Hydrazone ; 
2 1960; N-Abspalt. aus Thiodi- fj! 
azolen- u. Triazolen-1.2.3 2 2525.” 
Nitrier. aliphat. Iminoverbb. I: 
Einw. von absolut. HNO; auf Me- 
thyl-1-dioxo*3.5-[pyrazin- hexaby- 
drid] 1 1037; II.: Einw. von abso- 
lut. HNO; auf [Dioxo-3.5-pipera-_ 
zyl-1]-acetamid 1 1041; IIL: Einw." 
yon absolut. HNO; auf Derivy. 
a, a'-Imino-dipropionsauren 1 1045 
photochem. B. d. Pyrrol- -Ring.: a 
Formaldoxim in Ggw. von Form- §% 
aldehyd 1 1166; aus Formaldehyd ik 
bei Ggw. von Mg-Nitrit.1 1170 
Uberf. d. Phthalimido-2- [zimtsaure 
amids] in Indol u. d. N-[Cyan-2- 
styry]]-[carbamidsaure-methylesi 
in ¢-Carbostyril 2 1609; Aufspa 
d. hydriert. Indol- u. Chinolin-Ring, 
deh. Redukt. (I) 1 501; (IL) 1 
1283; (IIL) 2 2613; relativ, Rin 
festigk. cycl. Basen bei d. Aufs 
mitt. ered a. d. aon 


~~ 6 le 


oo 


SS _—- = - = = os 


eS) ee 


j} ) spreng. deh. Bromcyan 1 978; 
|) Festigk. d. N-Ring. im Morphin 1 
} | 978; Ringspreng. d. Hydro-hydra- 
|) stinins u. -kotarnins deh. Brom- 

J cyan 2 2624; Synth. cycl. Derivy. 
) d. Diindolyls-2.2’ 2 2089; Synth. 


|} tuiert. Acetoximen) (I.) 1 675; B. 
}von Pyridin- u. i-Chinolin-Basen 


) ridin-Derivv. aus »Blausiure-Sesqui- 
| hydrochlorid« u. Na-Malonester 1 
| 494; B. ein. Acridon-Deriy. aus 
Chlor-2-benzaldehyd u. Amino-I- 


| [Anthrachinon-acridon]-Derivy. 1 
748; von [Anthrachinon-acridin-, 
“sthiazin u. -oxazin}-Derivy. 2 2154; 
“yon Derivv. d. (Di-(pyridino-2'.3')- 
_anthrachinons]-1.7 (» Anthrachinon- 
"3,7-dichinoline) 112; B, von Di- 
‘methyl-3.4-pyrazol aus Oxymethy- 
Ten-butanon u. Hydrazin 1 159, 
162; cycl. Verbb. aus a,-Dike- 
| tonen u. Benzamidin. I.; Diacety! u. 
_ Benzamidin 2 1711; Konstitut. d. 
Anthranils (X.) 1 523; Benzoylen- 
| 3.4-anthranil u. Bis-anthranile 2 
1682; Abkémmll. d. Hydurilsiure 
| 1662; Synth.: von halogeniert. Hy- 
‘durilsiuren 1 655; von halogeniert, 
“Barbitursiuren 1 635; von N-Spi- 
‘vanen 1 972, 973 Anm.;: 2 2630, 

: e Kinw. von Hydroxylamin uu. 
‘ydrazin: auf Phenyl-2-benzoyl-3- 
‘Bthylenoxyd 1 477; (Nachtrag) 2 
2778; auf Phenyl - 2-p-anisoyl-3- 
athylenoxyd 2 2782; auf Substitut.- 
| Prodd. d. Phenyl-2-benzoyl-3-athy- 
‘Tenoxyds nu. «, y-Diphenyl-0-benzoy]- 
“a, 8; y,0-dioxido-n-pentans 2 2795; 
B. yon Furan- od. Indanon-2- 
Derivy. bei d. Anhydrisier. yon 
‘a,a-Diphenyl- glycerin u. -dulcit 2 
-1568, 1586; Konstitut. d. Mekon- 
isAure; Verh. d. Pyron-— bei d. 
ikatalyt. Redukt.2 2538; Restaffini- 
itaten ,an Benzo-pyronen. II.: Dop- 


“anthrachinon 2 1995; Synth.: yon ~ 


|| aus Casein 1 376; Synth. von Py- | 


9901 


) von i-Chinolin-Derivy. (aus substi- | 
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pelverbb. d. Dimethy]-2.3-[thio-4- 
chromons] 1 1116; Oxy-chalkone u. 
-flavone 2 1700; 21704; Einfl. yon 
Substituentt. auf d. B. von Flavo- 
nolen aus Benzyliden-cumaranonen 
u. d. Aufspreng. d. Cumaron-— 1 
809; Autoxydat. von Alkyl-cuma- 
ranonen unt. Ringdffoung 1 820; 
Synth. von Dithio-1.2-cumarin 1 
763; Synth. von Thio-1- u, Dithio- 
1.4-chromonen u. von Derivv. d. 
Penthiophens 1 768: B. yon Xan- 
thenen beim Erhitz. von Al-Pheno- ‘ 
laten 1 168; Darst. von [Benzo- 
3.4-fluorenon] (al/o-Chrysoketon) 1 
1444; vgl. 2 2425; Ursachen d. ab- 
weichend, Farb. von allo-Chrysoke- 
ton-Derivy. 1 1451; Anhydride d. 
m-Hydro-cumarsaure 22104; 2 2410, 

Vork. von Thiophen - Derivy. 
in Ichthyol-Olen 2 2595: Synth. 
von Thiophen- u, Thiophthen-De- 
riyy.: aus n-Octan 1 1344; aus f- 
Octylen 2 1551; katalyt. Reduakt. 
heterocycl. Verbb. 2 1597; neue 
heterocyel. —, II.: Pyrrolidin-Ana- 
loge mit P, As od. Sb im Ring 1 
437; IIL: Diathyl-cyclo-pentame- 
thylen-blei u. sein. Spalt.-Prodd. 2 
2666; [Thio-10-xanthon]- u. [Benzo- 
phenon-sulfon]-Derivy. 2 2487; he- 
terocycl. Sulfone. II.: Derivy.. d: 
Sulfazops u. Di-[p-benzthiazino- 
2.3) - 3.2.5.6 -[oxazins-1.4] 1 350; 
Ul.; Sulfuryl-indoxyl 1 614; IV.: 
Einw. von Halogenverbb. auf Sul- 
furyl-indoxyl 1 1408; V.: Sulfuryl- 
indigo u. Sulfuryl-isatin 2 1880; 
a-Styryl-benzimidazole u, der. Azo- 
farbstoff-Derivv. 2 2681; B. vont 
Oxazolonen aus Aldehyden u. @-i- 
Nitroso-lavulinsdure 1 284; Synth. 
von cycl. Derivy. d. [@- u. y-Mer- 
capto-n-propyl]-amins 1 1091; ein- 
fach. Thiazol-Basen 1 1110; Darst. 
von Benzthiazolinen aus [Amino-2- 
phenyl]-mercaptan u. Aldehyden 1 
1141. 
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Rohrzucker, Ci2Ho2 Ou. — 

Rosanilin s. CyoHa;ON3, Methyl-3’- 
diamino-4’,4"-[fuchson-1.4]-imonium- 
hydroxyd-4, Chlorid d. —; vel. 
a. Cig HigON3, Pararosanilin. 

Rose bengale, Coo HeO5CloJa. 

Rubidium, Verb. mit Pyridin I 
1061. — -Hydroxyd, Einw. von 
Ozon 2 1671, 1676. —-Jodid, B.,, 
E., Farbe, Dissoziat.-Temp., Bild.- 
Warme u. Tens. von Verbb, mit 
SO. 2 2008, 2014. 


Ribd6l, »Destillat.-Zahl« 1 728. 


S. 

Saure-amide, B. bei d. Verseif. von 
acyliert. Aldehyd-cyanhydrinen deh. 
Fisessig u. Zinkoxyd 1 1382; Uberf. 
d. [(@-Formyl-amino)- athylJ- u. 
[(y-Formyl-amino) -n- propyl]- mer- 
captans in Thiazolin bzw. Penthia- 
zolin 1 1111; B. von Alkyl-[thiol- 
kohlensiure]-amiden aus d. Hydro- 
chloriden d. Imido-[thiol-kohlen- 
saure]-ester 2 1735; Einw. von ab- 
solut. HNOz auf [Dioxo-3.5-pipera- 

. zyl-1]-acetamid 1 1041; Synth, d. 
Anisséure- u. [Nitro 4-benzoesaure]- 
[benzyl-amids] 1 596. 

Saure-anhydride, Synth. gemischt. 
Xanthogen-— ] 1026; Anhydride d. 
m-Hydro-cumarsiure 2 2103; 2 2410. 

Sdure-anilide, B. bei d. Entmethy- 
lier. von Athersiuren mitt. d. Hy- 
drochloride aromat. Basen 1 1371; 
angebl. Isomeried. Formanilids 1 232. 

Saure-azide, Zers. von Diazoverbb. 
bei Ggw. von — 2 1888. 

Saure-chloride, Einw.: auf Diazo- 
verbb. u. Ketene 2 1885, 1890; auf 
Dipheny]-diazomethan 2 1930, 1939; 
auf [Diphenylen -2.2/]-diazomethan 
2 1955; auf Phenyl-benzoyl-diazo- 
-methan 2 1969; auf Phenyl-diazo- 
methan-o-carbonester 2 1973; auf 
Diazo-essigester u. -malonester 2 
1978; Kinfiihr. von Saureradikalen 
in d. seitlich. Benzolringe d. An- 


Saure-ester, Synth. aromat. Seine 


~ trop. Formen d. [Brom-2- u. -4-phe-| 


i naka Alkohiole u. ane 
88; 1 289. 


ligsdure-ester 2 2339; Hinw. : 
[Triphenyl-methy]]-natriam I 609: 
Rk. von Diphenyl-diazomethan mit} 
ungesattigt. — 2 1929; Ester-Kon 
densatt. mit Naphthyl-essigestern 2 
2820; Keto-Enol-Isomerie. II.: Phe 
nyl-formyl-essigester u. [Oxal-essig-| 
siute|-methylester 2 2213; desmo-§ 


nyl]-cyan-brenztraubensaure-ester 2) 
2283; Kuppel. von Cyan-essigesterg 
mit Diazoverbb.; Einw. von K-Cy-| 
anid auf [Oxalsiure-athylester-cblo 
rid] - [dichlor -2.4- phenylhydrazon] 
(Umwandl. von Acet- in Cyan-essig-§) 
ester-Derivy.) 2 2179; Einw.: vonj} 
Na-Acetessigester u. -Malonester auf} 
Nitro-halogen-benzol-Derivv.2 2223 5 
von R. Mg Hlg auf Glycerinsaure-me- 
thylester; Synth. von a, a-diaryliert.j 
Glycerinen 2 1567; Imino-ester von 
Rhodanverbb. 2 1735; Salze: dj 
[Nitro-2- u. -4-phenyl]-essigester (u.} 
-acetonitrilé) 2 1606; Salze u. —d, 
[Nitro-phenyl]-acetonitrile, 2 2276;8 
inner. Metallkomplex-Salze d. To 
luol-p-[sulfonsaure - ({ N-nitroso- hy- i 
droxylamino}-2-phenyl)-esters] 1 
180; Bestimm. d. eae © vo 


eee hydrazids zu Athyl- . 
[amino -methy]] -4- -piperidin — 
Cartias 2 2753. me 


Dissoziat. - Grad (H- Ikea Tal 
trat.) u. saur. Geschmack d. Lsg 
2 2124; Alkalisalze d. Ozons 
2 1670; Rk.-Mechanism. d,s 


1147; Hinw. von Hg-Cy 
Salze u. Estersalze d. Thio-s 


ad Ozonisier. von Steinkohle 1 1474; 


Ole 1 1195; vgl. a. 1 722; Redukt. 
“} —ungesattigt. — mitt. CrCl, 2 1692; 

_ Synth. opt.-akt. sek. Amino- aus 
Halogen-— u. prim. Aminen 1 1355; 
'Entmethylier. von Athersiuren mitt. 
d, Hydrochloride aromat. Basen 1 
1371; Einfl. von verschied. —: 
pd Umlager. - Geschwindigk. yon 
-keto - Acetyl- dibenzoyl-methan 2 
2206; auf d. N-Abspalt. aus aliphat. 


auf 


x Bo tiens diazomethan 2 1929, 1936; 


- saure. I.: Selbstredukt. d. Formiate 
_ 1303; Synth. d. [Dioxy-2.3-pheny]]- 
__-essigsiure 1 1258; Naphthyl-essig- 
-_-sauren (1.) 2 2137; Lichtspalt. yon 
= Halogen- -essigsiuren in Benzol u. 
|g Ather 1 1366; 8-(Camphoryliden- 
: 

| 


— 


'3]-propionsaure (»[Methylen-cam- 
pher]-essigsiure«) 2 2547; Einw. 
yon absolut. HNO; auf anv d. 
_«,e'-Imino-dipropionsauren 1 1045; 


. S,S'-Atbylen-di-[ thio-glykolsaure] u. 


ee 


ed Verbb. d. 5S,.S’-Athylen-di- 
_ {thio-glykolsaure] 2 2029; Synth. 
_ von Isathionséure-Derivy. 1 1376; 
: ee d. Muconsiure, Synth. 
d. Schleimsaure 1 999; Konstitut. 
_d. Mekonsaure 2 2538; Synth.: von 
_ halogeniert. Barbitursauren 1 635; 
~ von halogeniert. Hydurilsiuren 1] 
6555 Abkommll. d. Hydurilsiure 1 
isomer. Methyl-3-harnsiuren 2 
ee katalyt. Hydrier. von Oxy- 
_Amino-benzoesiuren 2 2294; 
ost 2 ee ortho-Derivy. d. 


zil-o ce csdeings u. ihr. Donte: 1 
- 218; opt. Anomalie d. Fluorenon- 
z carbonsaure-1 u. allo-Chrysoketon- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. 


yon Fettsauren bei d. Destillat. fett, | 


- Diazoverbb. 2 1898; Einw.: auf Di- | 


a aut [Diphenylen-2.2’]- u. Diphenyl- 
-diazomethan 2 1953; B.: von Sili- | 
_ ciumwasserstoffen aus Mg-Silicid u. | 
- — 1 111; von Formaldehyd a. | 
_ ander. organ. Verbb. aus Ameisen- , 


. ihr. Oxydat.-Prodd. 2 2024; oe 
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carbonsaure-10; spektrochem. Verh. 
/ von Carbonsauren in u. Salzbild. — 
| mit HeSO, 1 226; Synth. d. Chlor- 
|  1-anthrachinon-carbonsaure-2 1 732; 
[Berichtig.] 1 1213; katalyt. Redukt, 
von Pyridin- bzw. Chinolin-carbon- 
sduren mitt. kolloid. Platins 2 1598; 
Oxy-8-chinolin-carbonsauren u. ihr. 
Derivv. 1 12; Nachw. von Coni- 
feren-Harz-— (Abietin- u. Pimar- 
saure) 2 1622; Lithofellinsiure 2 
2413; Pikrotoxinsiure u. Deriyy. 2 
1554 ; Konstitut.u.Abbau d. Pikrotin- 
saure (zu ein. Aldehyd Cj2H;203) 2 
2107; Synth. d. Rhizoninsaure 2 2589. 
Safranin s. CigHigONs, Phenyl-10- 
diamino-3.6-phenazoniumhydroxyd- 
10, Chlorid d. —. 
Safrol, Cro Ho Or. 
Salepschleim, Verh. geg. d. Bacil- 
lus macerans I 364. 
| Salicylaldehyd, C;H¢Ox. 
Salicylsaure, O;H¢ 0s. 
Salol, C13 Bio Os. be 
Salpeterséure, Redukt. za NH; 
dch. CrCls 2 1698; Einw. auf aro- 
mat. Telluride 1 1082; Einw. von 
absolut. —: auf Methyl-1-dioxo-3.5- 
[pyrazin-hexahydrid] 1 1037; auf 
[Dioxo-3.5-piperazyl-1]-acetamid 1 
1041; auf Derivy. d. a,«’-Imino-di- 
propionsauren 1 1045; Nitrat- u. 
Nitrit-Assimilat. VIII.: Cholera. I.: 
B. von — aus NH; od. Amin-Stick- 
stoff, Redukt. von Nitraten dch. 
Cholera-Vibrionen 1 1148; IX.: 
Verh. von Aldoximen u. aliphat. 
-Nitrokérpern in Ggw. yon Licht, 
Indol, Oxanthron, Hydroperoxyd, 
Alkalien u. Saéuren 1 1159; X.: 
Verh. von Nitriten, Oximen u. ali- 
phat. Nitrokérpern bei Ggw. von 
Licht, Formaldehyd u. Katalysato- 
ren 1 1167; XI.: Photochem. Verh. 
von Nitraten u. Nitriten; Oxydat. 
d. Stickoxyds, Konstitut. d. Nitrate, 
, Nitrite, Hyponitrite u. Nitro-hy- 
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droxylamin-Salze 1 1176. 
187 


~CrCly 2 1699; Oxydat. von Man- 
gano- zu Manganisalzen dch. — 2 
1613; Rk.-Mechanism. d, Azoimid- 
Synth. aus Hydrazin. u. —; analyt. 
Verwert. d. Rk. 1 259; [Berichtig.] 
1 1147; Einw. auf Hydrazone 1 
317, 331; Nitrat- u. Nitrit-Assimi- 
lat. VIII.: Cholera. I.: Erkenn. d. 
Cholera-Vibrionen als Nitrit-Bild- 
ner; bakteriell. B. yon — aus Amin- 
Stickstoff u. Nitraten 1 1148, 1152; 
1X.: Verh. von Aldoximen u. ali- 
phat. Nitrokérpern bei Ggw. von 
Licht, Indol, Oxanthron, Hydroper- 
oxyd, Alkalien u. Sauren 1 1159; 
X.: Verh. von Nitriten, Oximen u. 
aliphat. Nitrokérpern bei Ggw. von 
Licht, Formaldehyd u. Katalysato- 
ren 1 1167; XI.: Photochem. Verh. 
d. Nitrate u. Nitrite, Oxydat. d. 
Stickoxyds, Konstitut. d. Nitrate, 
Nitrite, Hyponitrite u. Nitro-hy- 
. droxylamin-Salze 1 1176. 
Sail wexaszr, C2 Hig O3 No Aso. 
Salze, Elektrolyt. Darst. yon Chrom- 
oxydul- aus Chromoxyd-—; neue 
— d. zweiwertig. Chroms 2 1679; 
Verh. d. Chromoxydul-— geg. Ace- 
tylen; reduzierend. Wirkk. d. — d. 
zweiwertig. Chroms 2 1692; Addit. 


Salpetrige Saure, ‘Redukt. deh. 


von SO, an Metall-— 2 2007; Ent- | 


steh. »inner. Oxonium-—« aus Car- 
bonsiuren u. HySQx od. Trichlor- 
essigsiure 1 229; Chromoisomerie 
d. Phenol-aldehyd-— (Polem. geg. 
Pauly) 1 234; meri-chinoid. —; 
Konstitut. d. N-Methyl-phenazo- 
niumjodide (Polem.) 1 511, 519; 1 
1207; 2 1865; — d. [Nitro-2. u, 
-4-phenyl]-essigester (u.-acetonitrile) 
2 1606; — u. Ester d. [Nitro-phe- 
nyl]-acetonitrile 2 2276; Isomerien 
d. — von Benzophenon- u. Benzil- 


 carbonsaure-2_ bzw. -dicarbonsdure- 


2.2! 1 219; Farbe, Rkk. u. Kon- 


stitut. d. — von o- u. p-Lactamen, . 


Isatinen, Indandionen u. dgl.; B, yon 


Salzsaure 


Sauerstoff, B. aus Ozon u. ozon- 


Schiffsche Basen s. Anile, — 
| Schleimsaure, CgHy00s. fe 
Schlempe, Farbstoffe d. Melasse u 


Schmelzpunkt, Einfl. von Alkalien 


d. Farbigk. bzw. Farbvertief.. 
2757, 2768; Salzbild. d. Oxindols 
u. Dioxindols 2 2775; Entmethy- 
lier. von Phenol-athern u. Ather- 
siuren mitt. d. Hydrochloride aro- 
mat. Basen 1 1371. — Komplexsalze _ 
s. unt. Komplexe. 7 
(Chlorwasserstoff), - 
Einfl.: als Katholyt bei d. elektrolyt. — 
Redukt. von Arsinsiuren 1 242: 
(d. —-Konzentrat.) auf d. Phloro- — 
glucin- u. Resorcin-Bestimm. mitt. 
Furfurols 1 1187, 1190; ygl.a. 2 
2546; auf d. >Aktivitit« d. Benzi- 
dins 2 2332; Einw.: auf Diphenyl- 
diazomethan 2 1936; auf verschied. 
Arten vulkanisiert. Kautschuks 1 
LI99- S73 °1397- 


iota 


saur. Salzen 2 1671, 1675; photo- 
chem. B. aus Nitriten bei Ggw. von 
Formaldehyd u. MgCO3 1 1168; 
Unterscheid. yon » Nitrat-« u. »Nitrit- 
—«; photochem. Verh. von Ammo- 
niak bei Ggw. von—1 1177; Benutz. — 
d.—-Kp.zarEich.vonThermometern 
1 475; Nachlewsht. von —-haltig, 
akt. Stickstoff 2 1741; Katalyse von 
Wasserstoff-—-Gemischen bei ge- 
wohnl. Temp. an wasserbenetzt. Kon- 
takten 2 2369; Einw.: auf Diazo- 
verbb. (Allgemein.) 2 1887; auf — i; 
Diphenyl-diazomethan 2 1935; auf a 
aliphat. u. eyed. Bleitetraalkyle Rory 
2669; auf ee ae 
drazon 2 2346. ~~ : 


Entzucker.-— (I.) 2 2021; (IL) 
2675. ; 
bzw. alkalisch wirkend. Glas auf 
d. — yon Keto-Enol - Isom 
2 2203; vgl. 2 2215; —-Reg 
maBigkk. bei Barbier ee 
1 688. . 


Bchwefel, Atomgew. (Richards u. 
> Hoover) 13; B. bei d. Rk. d. 
- Diphenyl-diazomethans: mit SQ. 2 
1942; mit Thionylehlorid 2 1931, 
) 1941; Schnellmethode zur Bestimm. 
|} im Lenchtgas (als H,SO,); Einfl. d. 
 Carburier. auf d. —-Geh., Vergl. 
verschied. Absorpt.-Mittel far d. —- 
Verbb. im Leuchtgas 1 1428, 1441; 
i Benutz. d. —-Sdp. zur Eich. von 
| Thermometern 1 475; Einw. auf 


_kohlen-Teers 1 684; chem. Be- 
} standteile d. —-reich. bitumindés. 
_ Teeréle (Ichthyol-Ole) (IL.) 2 2595; 
_ — Geb. d. Braun- u. Schwelkohlen, 
- Einw.: auf aromat. Koblenwasser- 
q _stoffe (Methyl-l-naphthalin) 1 277; 
- auf a-u.8-Octylen 2 1551; auf n-Oc- 

_ tan 1 1344; auf Methyl-2-naphtha- 
i 1 1352; auf Inden, Hydrinden 
~u. cyclo-Pentadien (I.) 1 50; (IL.) 
~ 1 688, 688; chem. Unterss. iib. d. 
Vulkanisat. d. Kautschuks u. d. 
| Moglichk. sein, Regenerat. aus Vul- 
_ kanisaten. I.: Allgemein., Extrakt. 
aus primar vulkanisiert. Kautschuk 
deh. Aceton 1 1196; II: Experi- 
mentell., Heifvulkanisat. von Natur- 
'Kautschuk 1 1390; Addit. an Phos- 
-phine ud. Rk.-Prodd. aus Phenolen 
-u. PCl; 1 63; 76; Kinfl. d. — im 
| Ringsystem auf d. Eigg. d. Cumarins 

1 765; Festigk. d. —-Bind. im Di- 
“metbyl-2 .8-[thio-4-chromon] 1 1119; 
: " Boeinfluss. d. Farbe von Anthra- 

' chinon-Derivy. beim Ersatz d, CO- 
f} Gruppe dch. — 2 2489; Annahme 
} yon 4-wertig, — im Thio-indigo 
 (Auffass. als Thetin-Deriy.) 2 2086; 
_vgl. dageg. 2 2766 Anm.; Analogie 
im chem. u. biolog. eck yon —- 
u. Selenfarbstoffen 1 699. —-Chlo- 
rid, Verh. d. SsClp als Gemisch 
Boat — u. 83Cle; Rk. mit Chlor-4- 
phenol 1 1024. —-Chlorir, Verh, 
‘als Gemisch von SCly mit S3Cl; 
‘Einw.; auf Chlor-4-phenol 1 1026; 


ae RO 


_ Mg 2 1746; Rolle bei d. B. d. Stein- . 
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auf Kautschuk 1 1197; vgl. 1 1390; 
auf Diphenyl-diazomethan 2 1941. 
—-Dioxyd, B. bei d. Einw. von 
Thionylchlorid auf Diphenyl-diazo- 
methan 2 1931, 1941; Rk: mit 
[Triphenyl-methy]]-natrium 1 613; 
mit Diphenyl-diazomethan, -keten 
u. -sulfen, sowie mit Azi-desoxy- 
benzoin 2 1941, 1945; B., E., Farbe, 
Dissoziat.-Temp., Bild.-Warme u. 
Tens. von Metallsalz-Verbb. mit — 
22007; Verwend. von fliss. — zur 
Extrakt. von Koblen 1 1469; vgl. 
a. unt. Schweflige Saure. —-Ses- 
quioxyd, S203, B. bei Einw. yon 
SOz auf Diphenyl-diazomethan bzw. 
-sulfen, Zers., Konstitut, 2 1942, 
1945. 
Schwefel-Farbstoffes. Farbstoffe, 
Schwefelkohlenstoff, CSo. 
Schwefelsaure, Bestimm. d. Schwe- 
fels im Leuchtgas als — (nach d. 
Pt-Methode); Titrat. mit Jod-eosin 
als Indicator; Verwend, zur Absorpt. 
d. Schwefelverbb. im Leuchtgas 1 
1429, 1442; B. bei d. Einw. von 
Hg-Cyanid auf Thio-schwefelsaure 
1 952; Einfl. als Katholyt bei d. 
elektrolyt. Redukt. von Arsinsauren 
1 242; Salzbild. mit Fluorenon-car- 
bonsdure-1 u. allo-Chrysoketon-car- 
bonsaure-10, spektrochem. Verh. von 
Essig- u. Benzoesiiure in — 1 231; 
Verwend. d. Umwandl.-Pkt. von 
Na-Sulfat zur Eich. von Thermo- 
metern 1 475; elektrolyt. Reatee 
d. K-Cr-Alauns 2 1682. 
Schwefelsaure-dichlorid s, Sal- 
furylchlorid. 
Schwefelwasserstoff, B. bei d. 
‘Einw. von Schwefel: auf a- u. 6- 
Octylen unt. Druck 2 1552; auf 
n-Octan unt. Druck 1 1348; Verh. 
von kolloid. Palladium geg. — ] 
1070; Wirk. als Kontaktgift auf 
Ni-Katalysatoren; Bestimm. mit am- 
moniakal. H20, 2 1868, 1875, 1877; 
Hinw.: auf erhitzt. Mg u, MgSO, 
187* . 


oo 


P Scopolin, Cg Hy309N. 


- 21746; auf Diazoverbb. (Allgemein.) 
2 1918; auf Diazo-anhydride, Phe- 


nyl-benzoy!-diazomethan u. ander. | 


aliphat. Diazoverbb. 2 1890; auf 
Benzoy]-[diazo-essigester] 2 1981; 
auf Traubenzucker 2 1638. 
Schweflige Saure, B. bei d. Einw.: 
yon Hg-Cyanid auf Ba-Thio-sulfat 
1 950; von SOCly auf Na-Acetat 
bzw. —-essigsiure-anhydrid 1 1026; 
Synth. von Cyanhydrinen aus Al- 
dehyden u. K-Cyanid bei Ggw. von 
— I 1383; chromoisomer. Methyl- 
10- phenyl-9-acridiniumsulfite 2 
2170, 2178; Synth. von aromat. 
—-estern 2 2339. — Vel. a. unt. 
Schwefeldioxyd. 
Sehwefligsaure-(halb)chlorid s, 
Chlorsulfinsaure. 
Schwefligsiure-dichlorid s.Thio- 
nylehlorid. 
Scopoligenin, C, Ai O,N. 


Scopolinsaure, Cs H;304N. 
Selen, Abscheid. aus Diphenoxy- 
cehlor- u. Triphenoxy-phosphinsele- 
niden, Verh. geg. PClz, Kinw. auf 
Phosphine, Anlager. and. Rk.-Prodd. 
aus Phenolen u. PCI; 1 67, 76; 
Synth. von —-azinfarbstoffen; Vert 
_d. chem. u. biolog. Verh. von Schwe- 
fel- u. —-farbstoffen; Abscheid. von 
— bei d. Einw. von SeCly auf 
Diphenylamin 1 597, 603. 
Selenazin, C,H; NSe. 


(Sh Beak wl) 
HG Se— CH 
HC—NH-—CH 

5 4 3 


Selen-cyanwasserstoffsaure, 
CHNSe., 
Selenide, Synth. von Phosphin-— 
1 63: 
Selen-methylenblau, s, unt. 
C16 His O Nz Se. 
Seleno-diphenylamin, CiHsNSe. 
_ {Seleno-phosphorsaure]-trichlo- 


- Selenwasserstoff, Oxydat. von 


| Silico-oxalsaure, 


rid s. Phosphorselenochlorid. 


+N, N-Dimethyl -p-phenylendiam 
1 599. 
Seltene Erden s. Metalle. : 
Semi-[azo- anthrachinon], } 
Cy, H7 O2N. bs | 
Semicarbazid, CH;0Ns3. 4 
TORO Resa Se q 
NH2.NH.CO.NH» ‘ 
SesamOl, »Destillat.-Zahl« 1 728. 
Silan, SiHy. — Bezeichn. d. »Silicans« © 
als —; Nomenklatur d. Derivy. 1 | 
108; B, aus Mg-Silicid, E., D., Tens., 
Trenn. von ander. Si-Wasserstoffen, 
Selbstentziindlichk., Einw. von H30 
u. NaOH, Verwend. zur Fill. von — 
Tens.-Thermometern 1 113,128,144. 
Silandiol, SiHs4Oe. — Definit. 1 109. 
Silanol, SiO. — Definit. 1 109. _ 
Silansaure, SiH20».— Bezeichn.d. 
»Silico-ameisensiure« als — ] 109. 
Silber, Benutz. d. —-Schmp. zur 
Eich. von Pyrometern 1 476; Ver-, 
wend. von —-+KMnQ, zur Be- 
seitig. (Oxydat.) von CO bei Gas-, 
analysen 21659; komplex. —-Verbb. — 
d.S,.S’-Athylen-di- [thie elykolesurey 
~ 2 2030. re 
Silican, Bezeichn. als aug (8. ay 
1 108. ‘ 
Silicide, Definit. 1 115 Anm. : 
Silicium, Nomenklatur d.—-Verbb. 
1 108. — -Dioxyd, B. aus Si- 
Wasserstoffen 1 145; Rk. mit Mg 
1 115. — Vel. a. unt. Kieselsauri 
Silicium wasserstoffe, I.: Aus Mg 
Silicid u. Sduren entstehend. 
1 111. a 
Silico-ameisensaure, Bezeichn. 7 
als (Mono-)Silansiure 1109, = 
Bezeichn. als" 
Disilandisaure 1 109. ae 
Silico-propan, CyHeSi. ce 
Silicyl, SiO. — Definit. 1 109, 
Silyl, SiH;. — Definit. 1 109. 
Skatol, CoHoN. . 
Sojabohnendl, 
728. ae 


»Destillat. - 


4 


:. s ae enblum en6él, »Destillat.-Zahl« 


1 728; 


Sorbit, Ce His Og. 
| Spektrochemie, Absorpt.-Spektren 
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u. Dicarbonsauren-2.2’ u. 
rivv., sowie d. Benzophenons u. | 
sein. Carbonsaure-2 1 215; d. Fluo- | 

_ Yrenon-carbonsaure-1 u. allo-Chryso- | 

keton-carbonsaure-10, sowie d.Essig- | 

_u. Benzoeséure in konz. HySOx 1 

230; d. Anthranils u. Methyl-3- | 
anthroxans ] 534; d. isomer. Oxy- 
a. Methoxy-Derivy. d. Thio-indigos 

1 957; yon Phenylderivy. d. Thio-’ | 
nins ou. 


u. einfach. Methode zu ihr. Be- 
stimm.; quantitat. u. qualitat. Ab- 
sorpt.-Spektren, Empfind.- u. photo- 
graph. Spektren, Kontrast- u. phy- 


siol, Banden; Photometer zur Be- 


stimm. von »typisch. Farbkurven«; 


_Verwend. ein. aquimolar. Gemisch. 
von Ca-Sulfat + K-Chromat in am- 


moniakal. Lsg. als Normalsbst.; 


tro-colorimeter; spektro-photometr. 


 Behandl. chem. Fragen 1 1496; 


1018; von [Phenthiazon-2]-[alkyl- 
u. -[dialkyl-imoniumsalzen] 2 2836. 


Spirane, Synth. von N-— 1 972, 


973 Anm.; 2 2630. 


| Starke, Bezieh. zwisch. — u. Gly- 


kogen; Vergir. d. letzter. deh. d.- 
Bacillus macerans 1 364; Einfl. d. 
Formaldehyds auf. d. analyt. Rkk. 
u. d. Viscositat d. Legg. 2 2318. 


| Stearinsadure, Cis H33 Oz. 
| Steinkohle s. Koble. 


| Steinkohlen-Teer s. Teer. 
| Stereochemie, Auffass. yon »akt.« 
Ausfihr. d. Messungen, neues Spek- | 


Geschichtl. ib. d. Absorpt. ver- | 
schied. Strahlen, Berechn. d. Spek- | 


- tren von Elementen u. d. — d., 


Radio- Elemente; Réntgen-Spek- 


tren d. Elemente 2 1836, 1862; 
-spektrochem. Notizen: Bestimm. d. 
Brech.-Index fir-gelb. Licht; Mol.- | 
_ Dispers. d. cyclo-Octatetraens u. d. 


Fulvene, nebst. Bemerkk. zur se- 


_lektiv. Exaltat. d. Mol.-Dispers. u. 


Allgemein. zur Angabe spektrochem. 
Konstantt.; Piperylen 1 827; Mol.- 


- Refrakt. u. -Dispers., aromat. Koh- 


lenwasserstoffe u. ihr. w-Halogen- 


_ derivy., sowie d. entspr. Aldehyde 
u. Ketone 2 2392; Absorpt.-Spektr.: 
_ d. Diazoverbb. 2 1897; d. sog. meri- | 
chinoid. Salze u. Chinhydrone 1 | 


519; 2 2050; d. a-, d- u. ¢-Methyl- 


8-harnsiure 2 2517; d. Benzils, | 


sein. strukturisomer. Carbonsauren-2 
ihr. De- 


Methylenblaus 1 1013, 


u. »tnakt.« Dibenzidin als cis- bzw. 
trans-Form 2 2333; Nicht-Existenz 
stereoisom. Ketoformen beim Ace- 
tyl-dibenzoyl- u. Tribenzoyl-methan 
2 2204, 2209; — d. Chinon-Oxime. 
IX.: Konstitut. d. [Chlor-tolachi- 
non]-oxime von Oliveri u. Tor- 
torici 1 1211; Unabhangigk. d, 
Fluorescenzwechsels beim [Dimeth- 
oxy-2.5-benzyliden |- cyan acetophe- 
non u. [Dimethoxy-2.5-a-cyan-zimt- . 
sdure|-ester yon d. Konfigurat. I 
1325; stereoisom. Azo- u. Hydrazo- 
derivy. d. Anthrachinons 2 2117; 
Konfigurat. d. Muconsaure 1 999; 
stereoisom. a- u. N-Cyan-@-chloro- 
[nor-kodide] 1753; sterisch. Hinder. : 
d. Oxydat. von Diphenyl-methan- 
Derivv. deh. d. N(CH3)- Gruppe 
1 697; bei ¢ert. aromat. Aminen 
(Il.) 1.1101; asymm. - Stickstoff- 
atom. 49.: Verh. ditert. aromat. 
Basen geg. Halogenalkyle 1 936; 
50.: Stereoisomerie bei Verbb. mit 
zwei ungleich. asymm. N-Atomen— 
1 942. / 


Sterische Hinderung s, Stereo- 


chemie. 


Stickstoff, Darst. von rein. — deh. 


Zers. von Alkali- u. Erdalkali-azi- 
den 2 1742; B. bei d. Redukt. von 
NO mit CrCly 2 1697; photochem. 


 B. aus Mg-Nitrit u. Acetaldoxim 


bei Ggw. von Formaldehyd 1 1168; 
Vergl. d. —-Abspalt. bei verschied. 


aM 
1 


ts 


stitut.) 2 1897, 1903; B. bei d. 
Einw. von SQ2 auf Diphenyl-diazo- 
methan 2 1941; Abspalt.: aus [Di- 
phenylen-2.2']-diazomethan 2 1953; 
aus Phenyl-diazomethan-o-carbon- 
ester 2 1974; aus Diazoverbb. dch. 
Erhitz. 2 2742; akt. —; Nachleucht. 
von rein., sowie von O- u. Hg- 
Dampf-haltig. — 2 1741; Nichtbild. 
von akt. — aus Diazoverbb. 2 1886; 
2 1933; Vork. von 1-wertig. — im 
»Semi-azo-l-anthrachinon« 2 2117; 
asymm. —-Atom, 49.: Verh. ditert, 
aromat. Basen geg. Halogenalkyle 
1936; 50.: Stereoisomerie bei Verbb. 
mit zwei ungleich. asymm. N-Ato- 
men I] 942; B. organ. —-Verbb. 
aus C-haltig. Gasen u. freien — 
dch. d. elektr. Strom in ein. Edel- 
gas-Hilfsatmosphare 2 2006; Elek- 
trosynth. von Alkalicyaniden aus 
Carbonaten u. Kohle bei Ggw. von 
— unt. Druck 2 2293; Synth.: ein 
Verb. d. — mit fanf Kohlenwasser- 
stoff-Resten 1 603; von —-Spiranen 
1 972, 973 Anm.; 2 2630; Pyrroli- 
din-Analoge, mit P, As od. Sb statt 
jim: Ring 1437: 
Verwend. von chem. rein. Cu zur 
 Darst. 2 2456; bakteriell. B. aus 
Ammoniak (Amin-Stickstoff) u. Ni- 
troryl; Vork. in Pepton-Kulturen 
von Cholera-Vibrionen; Oxydat. 1 
1151, 1158; photochem. B. aus Ni- 
triten bzw. Nitroxyl, Einfl. von 
Phosphor auf d. Oxydat. 1 1177, 
1179. — -Oxydul, Bakteriell. B. 
aus Ammoniak (Amin-Stickstoff) u. 
Nitroxyl, Vork. in Pepton-Kulturen 
yon Cholera-Vibrionen 1 1150; 
photochem. B. aus Nitriten bzw. 
Nitro-methan bei Ggw. von Form- 
aldehyd u. MgCO3 1 1167, 1171; 
Redukt. deh. Chromoxydul-Salze 2 
1697. — ee S. Salpetrige 
Saure. 
Stickstoffsdure, . s. Nitroxyl.. 


aliphat. Diazoverbb. (Kinfl. d. Sub-_ 


eee dogls bee 


oe teen 
et is ee 
offwassersto fs 
(Azoimid), © Rk.-Mechanism. 


Synth. aus Hydrazin u. salpet: 


- NOs; Konstitut: 1 259; [Berichtig.] 
1 1147; Zers. d. Alkali- u. Erd- | 
alkali-azide im Hochvakuum zur | 

Reindarst. von Stickstoff 2 1742: | 

Farbe, Rk.-Fahigk. u. Konstitut. d. | 

Derivy. 2 1893; Einw. d. Na-Salz. | 

auf Anthrachinon-diazoniumsalze 2 

1632,1635; B. yon Azido-1-anthra- | 
chinon aus Anthrachinon- I-azohy- | 
droxylamid 2 2117. ; 

Stilben, Cy4 Hy. & 

Btorex (Styrax), Unterss. tiber pe 

. I: Nachw. von Coniferen: -Harz- 
sauren (Abietin- u. Pimarsiues) a 
1622. oe 

Strontium. — -Jodid, ae E, ‘ 
Farbe, Dissoziat. saan . Bild e = | 
Warme u. Tens. von Verbb mitSQ ff 
2 2008, 2016. — -Oxyd (Stron-. 
tian), B. yon Indol u. Skatol beim — 
Kochen von Melasse mit — ] 106. 

Strychnin, C21 Hao Oo No. 

Strychnos-Alkaloides, Alkaloide, 

Styrax s. Storax. 

Styrol, Cs Hs. reel, 

StyrylReadieal: Cs Hy ‘—— Ce H; rie 
CH:CH.). — Einfl. auf d. farbe 
Eigg. von Benzimidazolen u. i 
Azofarbstoff-Derivy. 2 2683. ; 

Succinylo-bernsteinsaure, — 
Cs Hg Og. 

Succinyl-Rest, CpH.0e=* st 6 

.CHy.C0.). : 

Sulfanilsdure, C:H;0;NS. 


Sulfazon,. Os H; OsNS. 
4 
FN 

We ea OH 3 


a Seslere 2 
8 Oo Bie 
1 <a 
Sulfene, B von Diphenyl-— an 
_ Diphenyl-diazomethan u. SQ, 
wandll., Zers. 2 1941. ; 
Sulfhydryl-Gruppe, SH. 


Sulfide, Synth. von Phosphin-— 1 
63; Methyl- u. Athyl-[«-methyl- 
_ 8-amino-athyl]-sulfid 1 1091. 
Sulfine, B. bei d. Einw. von PSCl; 
auf R.MgHl¢g 1 64. 
Sulfiniumverbindungen, Auffass. 
d. Thio-indigos als »inner. Sulfi- | 
niumsalz« (Thetin) 2 2086; vgl. | 
dageg. 2 2766 Anm. | 
Sulfo-Gruppe, SO;H. — Einfl. anf | 
' d. Farb. von [Thio-indigo]-Derivv. | 
1 957. 
Sulfoniumverbindungen, s. Sul- | 
finiumverbindungen. 
Snunlfomonopersaure (Carosche 
' Saure), Kinw. auf Aloin 2 2365. | 
Sulfone, B. cycl. — bei d. Einw. 
von SO auf Diphenyl-diazomethan | 
2 1942; heterocycl. Sulfone. IL: | 
Derivy. d. Sulfazons 1 350; IIL: 
Sulfuryl-indoxy] 1 614; IV.: Einw. | 
von Halogenverbb. auf Sulfuryl- 
indoxyl 1 1408; V.: Sulfuryl-indigo | 
uw. Sulfuryl-isatin 2 1880; Konstitut. | 
u. Synth. d. a-Di-— 2 2598, 
Sulfonsauren s, Sauren. | 
Sulfurylehlorid, Einw.: anf Di- | 
phenyl-diazomethan 2 1981, 1941; | 
. auf [Diphenylen -2.2']-diazomethan 
2 1955, 1960; auf Phenyl-benzoyl- 
sl diazomethan 21970; Verwend. zur 
~ Chlorier. von Methy1-2-anthrachinon 
Wa 1.738, 737. 
| Sulfuryl-indigo, Ci,H100.NoSo. 
| Sulfuryl-indoxyl, C;H;0.NS. | 
_ Sulfuryl-indoxylsaure, 
| C3H70,NS. 
_ Sulfuryl-isatin, C;Hs03NS. 
_ Super- s. Hyper-. 
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Tannin, C7 Hsq Ou. 


schwefelsiure (Nitro-sulfonsaure) 1 
1402; Keto-Enol-Isomerie. I.: Ver- 
meintl. Isomerie-Erscheinungen beim 
keto-Acetyl-dibenzoy|-methan 2 2203; 
Il.: Phenyl - formyl - essigester u. 
[Oxal- essigsiure]- methylester 2 
2213; Auftret. ortho-chinoid. Keto- 
Enol-— ‘bei Methyl-1-dioxo-2.3-hy- 
drinden-Derivv. 1 1268; Vork. von 
Allodesmie: beim [Benzo-3.4-fluore- 
non] (allo-Chrysoketon) 1 "1444; - 
vgl. 2 2425; bei allo-Chrysoketon- 
Derivv. 1 1451, 1455; bei Sulfuryl- 
indoxyl-Ketonen 1 1410; B. labil. 
Formen aus aliphat. Oximen u. Ni- 
trokérpern unt. d. Einfl. d. Licht., 
bei Ggw. von Indol, Oxanthron, 
Hydroperoxyd u. Alkalien 1 1160, 
1166; Isomerisat. d. Phenyl-aceto- 
nitrils u. sein. (Nitro-)Derivy. bei 
d. Salzbild. 2 2277; desmotrop. 
Formen bei d. [Brom-2- u. -4-phe- 
nyl] - cyan -brenztraubensdure-estern 
u. d. [Brom-2-pheny]]-oxalessigsaure 
2 2283; neue Isomeriefalle (— bei o- 
u. p-Lactamen, Isatinen, Indandio- 
nen u. dgl.) 2 2757; vgl. a. 22775; 
Auffass. d. Anthranils als tautomer 
mit Anthroxan 1 531. ; 

Technik u. Unterricht (Vortrag) 2 
1535. 

Teer, Theoret. ib. d. Vork. von Xan- 
thenen im Steinkohlen-— ] 170; 
Entsteh. d. Picens im Braunkohlen- 
— I 277; Rolle d. Schwefels bei d. 
B. d. Steinkohlen-— 1 684; chem. 
Bestandteile d. schwefelreich.,bitumi- 
nés. — (Ichthyol-Ole) (II.) 2 2595. 

Tellur, Beziehh, zum Polonium 2 
1841; Verh. geg. Phosphine 1 70. 
—-Dibromid, Einw.: auf m-To- 
lyl-MgBr 1 1072;. auf p-Anisyl- 


4 Tantal, Atomgew. (Sears u. Balke) 
16; Beziehh. zum Brevium 2 1892. | 
_ Tautomerie, Spektrochem. Unters. | 
von Gleichgeww. 1 1527; —: d. 
Thio-schwefelsiure (»Unterschwef- 
lig. Saure«) 1 952; d. Nitrosyl- 


MgBr 1 1076; auf o-Phenetyl-MgBr 
2 2533; auf [Dimethyl-2.4- u. -2.5- 
phenyl]-MgBr 1 335; anf [Trime- 
thy1-2.4.6-phenyl]-MeBr 1 345; auf 
(Chlor- u. Brom-4-phenyl|-MgBr 2 
2002; auf a-Naphthyl-Mg Br 2 2663. 


 Sachregister. 
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Phenctyl-Me Br 2 2530. 
‘Terephthalsaure, Ca Hg Ou. 
Teresantalsaure, Oyo Hy4 Oo. 
on, Terpenverbindungen, Kinw. von 
os Ozon: auf Limonen 1 1084; auf 


a: Phenole mit ungesattigt. Seiten- 
oe kette 1 1029; Elemol aus Manila- 
re Elemiél 1 794; Kinfl. d. Konstitut, 


auf d. opt. Aktivitat bei Derivy. d. 
Methylen-camphers 1 25; #-[Cam- 
phoryliden-3]-propionséure (»[Me- 
thylen-campber]-essigsiure«) 22547; 

zy isomer. Teresantalsiure 2 2563; 
aye Beziehh. d. Digitsiure u. d. Digito- 

i genins zu d. —'(Polem.) 1 715. — 
Vgl. a. Atherische Ole. 

Tetraamylose (Dextrin a), 

Cag Hi Or0. 

Tetrakieselsaure, B., E., A. von 
Salzen, Konstitut. 1 410, 433, 

Tetrasiladien, SisHe. — Definit. 
1 109. 

Tetrasilan, Sis Hio. — Definit., De- 
rivv. 1 108; B. aus Mg-Silicid, E., 
A., D., Trenn. yon ander. Si- Wasser- 
stoffen 1 113, 124, 134, 153. 

Tetrazan, NyHg. 


vt 


(Bana: fates de, 2) 
NH2.NH.NH.NHg 

ia Tetrazen, Ny Hy. 
es, CEB 28 G4, Bae eue 
tae NH:N.NH.NH. NH»o.N:N.NH» 
Faue _ a-Form 6-Form 
aN Tetrazin, C.HaN,. 
} Bs 4 
Eng = ' N 
eee lores 

} eHoL J 

ar 
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a 2.3.4-Form 


1-, p-Anisy. Ms 
sitylMgHlg 1 1385; mit o- u. p- 


i .2.3.4-Form 


Thallin, Cio Hi3 ON. 
Thebain, Cig H»; O3N. 
Thebainsaure, Cig Hi) 05 N. | 
Thebaol, Cg Hy403. 
Thebenin, CigHigO3N. 
Thebengl, C7 Hy 40s. i 
Thermochemie, Kinfl. d. Warme if 
auf d. Zustand ein. Molekils 1 1328; 
N-Abspalt. aus aliphat. Diazoverbb. 
in d, Warme 2 1898. — Vgl. a. unt 


Pyrochemie. aoe 
Thermometer, Prif. u. Temperat r 
skala zur Eich. von — u. Pyro 


metern 1 474, 
Thetine, Thetin-Formel d. Thio- 
digos 2 2086; vgl. dageg. 2 28 
Anm. 


Thiazim, CioHsN2S. 
Thiazin, C,H; NS. 
hee Netw?) 
HC—S—CH 
BC Ce 
(1.4-Form) ~° 
Thiazol, C3H3NS. : 


8 
N 


sHO OH2 er, 

SHC 6: 7 

i- Thiazol, Hee. a 

N ia 

8 rare 1 2 
4HO—=CH 5 — 

Thiazon, CsH,ONS, 
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NH 
6“ -+—SCO 3 


es 


N 
s NON N-SCH 
mer: nol Js nod 
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adik ea 
benzhydrol, Cig3Hi9S. 
{hio-benzophenon, Ci3 HioS, 
io-benzopyran, CoHeS. 
ae E, 4 


io-chromon, OH, OS. 
‘hio-cumarin, CoHs0OS. 
jio-diazol, Cy Hy NoS. 


ao NS Nock 
HC N2 HOS aN 
rec 


(7.2.3-Form) (1.2.4-Form) 
4N—_W 3 
5HC CH2 

ee 


1 
(1.3.4-Form) 


= 
hio-diphenylamin, CisHaNS. 


o-glykolsaure, CyHi0,S. 

glykose, Ce Hi2058S. 

harnstoff, CH,N2S. 

hio-indigo, CygHgQ2Sp. 
3 


3 
ae 
1 vie) 
peaic | 
ee 
S 
i ul 


o-indigo-Orange R, 
90 Hig O4 So. 
io-ketene, 


Verss. zur Darst, 2 
24, i 


Blader | 


bio-naphthen, CHS. 
4 3 


Thionin, s. CigHi10N3S, Diamino- 
3.6 - phenazthioniumhydroxyd -10, 
Chlorid d. —, 

Thionylehlorid, Einw.: auf Di- 
phenyl-diazomethan 2 1931, 1941; 
auf Phenyl-benzoyl-diazomethan 2 
1970; auf Pheryl-diazomethan-o- 
carbonester 2 1975: auf Phenole 
(+ Pyridin) 2 2340; auf Schweflig- 
sdure-essigsiure-anhydrid, K-Me- 

_ thyl- u. -Athyl-xanthogenat 1 1026; 
auf N-Cyan-[nor-morphin] u, -[nor- 
kodein] 1 758. 

Thionyl-Gruppe, SO. — Polem, 
bzgl. d. chromophor. Eigg. 2 2081; 
2 2766 Anm. 

Thionyl-indigo, Ci4 Hijo O02 Ne So. 

Thiophen, Cys H4S. 

4HC—CH 8 
5HC CH2 
See 


1 
Thio-phenol, CgH¢S. . 
Thio-phenole s, Mereaptane | (u. 
Phenole). 
Thio-phosgen, CSCh. 
[Thio- phosphorsaure] - trichlo- 
rid, s, Phosphorthiochlorid. 
Thiophthen, CgH,S». 


8 
45C——C——_CH'3 


Thio-pyran, C5H¢S. 

CH Chita 
ae ee le ae: 
HC~__'CH, a et 

S 

(1.2-Form) (1.4-Form) 


[(y-Thio-pyrano)-2'.3':3,4-aeri- cP eee 
din], Coo His NS. 


NM eee 
mer ery ok ek, Sh 
6 CH, | “| sate 3 
pe ei Rees oe ; 
Ir 20/13 ri, +2. 7 3 oe 

i ie Nr bn fs 5 


10 


uphio- pultepientegy COS. x 


schweflige Saure«), Tautomer. 

Verh.; EHinw. von Hg-Cyanid auf 

ihr. Salze u. Estersalze 1 949. 
Thio- aoyrert ee 


Nib. NH. Gs. NH, 
Thio-xanthen, C3 Hio0S. 


9 
8 1) eCHo va 
Ye a ei 


de ae 
a inne 

10 
[(Thio-xanthen)-2./-acridin], 
Coo Hig NS. 
’ 14 
6 CH, hoes 


10 
‘Thio-xanthon, C;3H3OS. 
9 
Sty Cound 


ES ee ne 


Geel 


6 eee 
5 @) 4 
10 
hy 


9 
gS (CO Ua 


oD 


| bi 


6 ae ee 
Lia une uel 


10 
(—-10) 

Thorium, Geschichtl., Kinteil. u. 
Charakterisier, d. Radio-Elemente 
d. —-Gruppe, Beziehh, zum Ionium 
2 1837, 1844. 

Thymol, Cio Hy. O. 

Titan, B. inner. Komplexsalze mit 
N- Aryl-N-nitroso-hydroxylaminen; 
Trenn. u. Nachw. von Fe, Cu, — 
u. Zr neb. ander. Metallen 1 173 

‘ Tolan, C4 Bio. 

Tolu-chinolin, CioHoN. 

Toluidin, C; HoN. 


Thio-schwefelsaure outer! 


Tryptophan, Ci Hia02Na. 
San 


Toluo 91 “Ch He. 

p- Toluolsulfonyl - Gennpa 
-CgHy.SOo-. — KEinfl. auf i inner 
Komplexsalze_ bildend. Gruppen} 
174. 

Toluylaldehyd, CsHs0. — 

Toluylendiamin, Cy7HioNo. — 

Tolyl-Gruppe,C;H;(=CH3.C.Hi.) 
Hinfl. d. p-— auf d. opt. Aktivita 


von Polyalkoholen 2 1596. 3 
Traubensaure, C4H¢ Oc. m 
Traubenzucker, Ce His Og. i | 
Triazeno- Grape NoHs 

a-— =.N:N.NEb, Bs 
B-— =.NH.N: NH. 
Triazo-Gruppe, % (= N<i i} 
Triazol, CoH; Ns. fe 
1 1 
NH NH a 
5 bl coals 2 5 ae 4 
4HC—" IN 3 4 a cH 2 
1,2.3-Form 1.2.4-Form ‘i 
‘ ‘ioe 
NH NH * 
Wace 2 SAC rea CH ? id 
1,2.5-Form te 3.4-For Form 


Trichlor-silan, SiHCls. — Definit 
I 109; 
Trioxymethylen s. CE For - 
aldehyd. 
Trischwefel-dichlorid, Se 
(Existenz in Lsg.); Verh. d. | 
als Gemisch yon — mit SClz 
Trisilan, SijHg. — Definit. 
B. aus Mg-Silicid, E., A ue 
Tens., Zers., Trenn. von ‘and 
Wasserstoffen, Rk. mit Tetracl 
methan 1] 113, 131, 151. 
Tri-[sulfuryl-isato]-dinit 
Co H15 Og Ns Ss. Ks 
Trypanblau, s. Cz Hogi 
Dimethyl - 3.3'- diphenyl-disa 
{oxy - 1- amino -8-naphthalin-2- 
fonsaure-3.6], Na Salz d. 


) Uber- s. Hyper-. 
S pecerticht, Technik u. — (Vortrag) 
h  2 1585. 

a Beto elpetiics Saure, Konsti- 
) tut, d. Salze 1 1181. 

) Unterschweflige Saiure, s. Thio- 
 schwefelsaure. 

) Uramil, C,H; 03Ns. 

Be tenino: Gruppe, CH;0N3(=NH» 
i .CO.NH.). 

Bian, Atomgew. (Hénigschmid) 
d 1 6; Geschichtl., Einteil, u. Cha- 
_-rakterisier. d. Radio- Elemente d. 
See Erkenn. als »Misch- 


aK 


a 


Us 0s, B. aus Uran-formiat 1 308. 
pe razol, C2 H3 02 N3. 
3 
co 
4 here Z 
5 OC 


ener 


nee 


= 


eee sl 
Po reido- -Gruppe, CH;ON2 (—NHp. 
q CO.NH.). 


_Urotropin, Ce Hie Na. 
-. 
3 
V. 

Be cam: Destillation, 8. Destilla- 
1: tion. 

Neruun- Teer s. Teer. 

Valenz, Ableit. von —-Gesetzen: 
4 Prinzip d. »verschiebbar. Zustainde«; 
7, Anfstell. von »Zustandsformeln« 1 

1324, 1827; Polem. bzgl. Auffass, 
; _d. —-Elektronen als Ursache d. 
4 Chromoisomerie 1 235; Bedeut, d. 
ie 2Valenz-Isomerie« fiir d. Formulier. 

-chromoisomer. Ammonium-(Acridi- 
_ -nium-)Salze 2 2177; Definit. d. 
_ »Molekular-—<« u. Einfl. ders. auf 
a Ba opt. Aktivitat 2 2698; Natur d. 

Neben-—. VIII.: Komplexe mit 
i $0; 2 2007; Vork. von 1-wertig. 
 Stickstoff im »Semi-azo-1-anthra- 
_ chinon« 2 2117; Syntb. ein. Verb. 


_ Element« 2 1837, 1864. — -Oxyd 


f Sachregister. 


wasserstoff-Resten 1 603, 606; Rect 
affinititen an Benzo- -pyronen. IL.; 
Doppelverbb. d. Dimethyl-2.3-[thio- 
4-chromons] 1 1116; Konstitut. d. 
sog. merichinoid. Salze 1 519. 
Valeraldehyd, C;Hyo00. 
Valeriansaure, CsHioQo. 
Valerolacton, G;HgQv. 
Valery!-Gruppe, C;H 0 
(= C,Hy.CO.). 
Vanadinchlorid, Verwend. als 
Katalysator bei d. Oxydat. von 
Thio-salicylsiure 2 2502. 
Vanadinsaiure, Einfl, d, Na-Salz. 
auf d. Wasserstoff-Sanerstoff-Kata- 
lyse an Pt- u. Pd-Kontakten 2 
2387. 
Vanillin, CyHgQs3. 
Vanillinsaure, Cs Hs Oy. 
van 't-Hoff-Stiftung 1 1252, 
Veratrol, Cg Hijo Oo. 
Veratrumaldehyd, Cy HioQs. 
Veratrumsaure, Co Hyo Ox. 
Verbrennungswarme s, 
chemie. 


Vinyl-Rest, C2H; (= CHy:CH.). 


Thermo- 


,Violamin B 8. C32 Ho Og NoS. 


Violursaure, C,H3;0,Ns. 

Vitalfarbung mit einfachst. Farb- 
stoffen 2 2142. 

Vorlesungsversuche, Darst.: -von 
[Triphenyl-methyl]-natrium 1 609 
Anm. 2; von Diphenyl-diazomethan 
(deh. Oxydat. von Benzophenon-hy- 
drazon) 2 1932; von Methylenblau 
1 53; Uberf. von o- od. p-Brom- 
phenol in Resorein u. Nachw. d. 
letzter. mitt. Furfurols u. HCl 1 
1193; vgl. a. 2 2546; Farbenrk. 
von Aldoximen mit Indol unt. Licht- 
Einfl. 1 1159. 

Vortrage, Technik u. Unterricht 2 
1535; Radio-Elemente 2 1835, 

Vulkanisation, Chem. Unterss, tb. 
d. — d. Kautschuks u. d. Még- 
lichk. sein. Regenerat. aus Vulka- 
nisaten. I.; Allgemein. 1 1196;: 


_d. Stickstoffs mit finf Kohlen- 
| NS 


II.: Experimentell. 1 1390. 


Warme s. Thermochemie. 
Wasser, Entfern. d. »Blasen-Ge- 


schmack.« yon destilliert. — dch. 
Holzkohle 2 2133 Anm.; Theoret. 


ib. d. elektrolyt. Spalt. deh. d. | 
Licht 1 303; Zerleg. dch. Chrom- | 


oxydulsalze 2 1692; Hinfl.: auf d. 


Hydrogenisat.-Geschwindigk. organ. | 
Verbb. in verschied. Lsgs.-Mitteln | 


mitt. H+Ni 1 55; Verwend.(statt His- 


essigs) bei katalyt. Reduktt. 2 2295; — 


Katalyse von Wasserstoff-Sauerstoff- 


Gemischen bei gewéhnl. Temp. an | 


—-benetzt. Kontakten 2 2369; Einw. 
yon —-Dampf auf Wasserglas u. 
ander. Silicate; Léslichk. von Alkali- 
silicaten in — 1 399, 417, 481; 
Verwend. zur Absorpt. d. Schwefel- 
verbb. im Leuchtgas 1 1442. 


Wasserglas u. Alkalisilicate, Ge- 


schichtl., Darst., E., Zus., Léslichk. 
in Wasser, Einw. von Wasserdampf, 
Konstitut. 1 397, 431. 


Wasserstoff, B.: beim Auflés. yon - 


Al in Phenol u. beim Erhitz. von 
Al-Phenolat 1 170; bei d. photo- 
elektrolyt. Zers. d. Wassers u. d. 
Selbstredukt. von Formiaten; Einw. 
auf Kohlensiure 1 303,306; B.: bei 
d. Einw. von Wasser auf Chromoxy- 
dulsalze 2 1692; bei d. Spalt. von 
Methylalkohol dch. erhitzt. Cu 1 
586; photochem. B.: in waBr. K- 
Nitrit-Lsgg. 1 1179; aus Formalde- 
hyd bei Ggw. von KNOzg u.. Acet- 
aldoxim; Aktivier. dch. Mg 1 1167, 
1171; volumetr. Bestimm. deh. Oxy- 
dat. mitt. aktiviert. Chlorat-Lsge.; 


Einfl. u. Beseitig. d. Kohlenoxyds | 


2 1650, 1658; Polem. zur Verwend. 


von Pyridin bei d. Bestimm. akt. | 


—-Atome nach Zerewitinoff 2 
2110 Anm.; Bezieh. zwisch. saur. 
Geschmack u. —-Ionen-Konzentrat. 
2 2124: Katalyse von —-Sauerstoff- 
Gemischen bei gewohnl. Temp. an 
wasserbenetzt. Kontakten 2 2369; 


 Oxydatt. deh. akaviert Chlorat 
_ Lsgg. 2 1663. — eel be 
bib ices ce ga 3 (Hydro: 
peroxyd), B.: aus ozonsaur. Sal- 
zen 2 1671; bei d. Autoxydat. von 
| Fluorenon-hydrazon 2 1951, 1955; 
photochem. B. in K-Nitrit-Lsgg. 1 
| 1179;- Hinw.: auf d. Reinecke- 
sche Salz 2 1542; auf Kohle 1 
. 1474 Anm. 1; auf aliphat. Nitro- 
korper u. Aldoxime (+ Alkali); 
gleichzeitig. Eintritt von Oxydatt. 
“u. Reduktt. dch. Peroxyde, spez. 
bei Ggw. von Metallen 1 1166, 
1167; B. u. Rkk. d. Verb. mit 
Formaldehyd 2 2311; Einw. yor 
—-+ Blot auf Benzidin 2 2328; 
Verwend. zur Oxydat.: von [Thie- 
10-xanthon]-Derivy. zu Benzophe- 
non-sulfonen 2 2491; yon Phenyl- 
5-[thebain-dihydrid] 1 1306; Ver- 
wend. von ammoniakal. — zur Be- 
stimm. von H,S 2 1877; B. yon 
Verbb. mit Krystall-—; Derivy. d. 
Harnstoffs, Biurets, Alloxans u. a 
Allantoinsaure 2 1545. Pick 
Webersche Siaure s. Nitros 
schwefelsaure, 
Wein, Bezieh. zwisch. saur. Geachannil 
u.Saure-Grad(H-Ionen-Konzentrat.), 
Entsauer. deh. Zufigen von Salz 
(Nag- od. Kg-Tartrat); D 
»Sauregrad.«, Bestimm. deh. Zu er. 
Invers. od. Restor: Katal gaa 2 2126. 
Weinsaure, CyHe Og. va 
| Wismut, Beaiohl: zum Polo am 
2 1$41.. — -Bromid, Abspalt. ve 
Alkylgruppen aus Bleitetraa 
mitt. — 1 1128. 


| meee 
| Xanthen, Cy3Ho0. 
| 


5 
8 CHe 1 
itn Soo ee ED 


eae 


Ge eee 
5 9 <0 See 


ae Atomgew. (Blumen- 
ld a. Urbain) 1 6. 


lithe, Synth., Eigg., Konstitut. 
“419, 434. 
taldehyd, C)Hs0. 
mtalkohol, CsHyo0. 
tsdure, CoHgQx. 
Zink, Benutz. d. Schmelz- od. Er- 
(atacr,- -Pkt. yon — zur Eich. yon 
‘Thermometern 1 475; Einfl. als 


bei d. elektrolyt. 

- Redukt. von Arsinsauren 1 241; 
- Vergl. d. Verh. von violett. u. kom- 
_ plex. grim. Chromsalzen bei d. Re- 

dukt. mit —-+ HCl 2 1685. — 
— -Oxyd, B. aus d. Formiat 1 
308; Verseif. von acyliert. Oxy- 
nitrilen mitt. Hisessigs + — 1 1383. 
Zinn, Atomgew. (Briscoe) 1 6; 
Benutz. 
Pkt. von — zur Eich. von Thermo- 
metern 1475. — -Tetrachlorid, 
Verwend. zur Entfern. d. Phosphor-_ 
séure in d. qualitat. Anal, 2 2416. 
Zirkon, B. inner. Komplexsalze mit 


N-Aryl-N-nitroso-hydroxylaminen;> ; 


Trenn. u. Nachw. von Fe, Cu, — 
-u. Ti neb. ander. Metallen 1 173. 
Zuckerriibe, Vork. von /Phenyl- 

alanin, 7- Tryptophan u. Hypapho- 

rin in- d. bleich. Schéd8lingen d. — 

1 107. 

Zuckersaure, Cg Hi0 Og. 


Prinzip d. Pyoeneibar Zustandee 
T1327. 


d. Schmelz- od. Erstarr- 


Formelregister. 


f 
Erlauterung der Anordnung der Formeln 
(Naheres s. diese Berichte 31, 3381 [1898]). 


I. »Chemisches Alphabet«. Die mit dem C verbundenen, anderen, hiufiger 

vorkommenden Elemente werden in der Bruttoformel nach der Reihenfolge: 
HS O5eN 5 3 Coe Br. Uh Saees 

aufgefiihrt; sdmtliche iibrigen Elemente reihen sich daran in der alphabetischen. 

Folge threr Symbole: 

Ag, Al, Ar, As, Au, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, 
Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ge, He, Hg, In, Ir, K, Kr, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, 
Nb, Nd, Ne, Ni, Nt, Os, Pb, Pa, Pr, Pt, Ra, Rb, Rh, Ru, Sb, Sc, Se, Si, 
Sm, Sn, Sr, Ta, Te, Th, Ti, Tl, Tu, U, ViiW, X, Ve.Vor2n, Zr: 

II. Die Anordnung der Formeln im Register richtet sich: 

a) in erster Linie nach der Zahl der Kohlenstoffatome; 

b) im zweiter Linie nach der Anzahl der neben C im Molekiil vor 
kommenden anderen Elemente; + 

c) in dritter Linie nach der Art der neben C im Molekiil vorhande- 
nen Elemente im Sinne des unter I gegebenen chemischen Alphabets ; 

d) in vierter Linie nach der Anzahl von Atomen jedes einzelnen Ele- 
mentes, das in der Verbindung auger C vorkommt. 4 | 


Bei der Einreihung der einzelnen Verbindungen in das Formelregister 
ist der Grundsatz befolgt worden, da jede Verbindung unter ihrer eigenen 
Formel registriert wird. Ausnahmen sind (vgl. B. 43, 3715 [1910], sowie 
8. XXII der »Erlauterungen« zu Band I (1910/11) der » Literatur-Register der 
Organischen Chemiex) nur in folgenden Fallen gemacht worden: ey 

1, Methyl- und Athyl-, sowie Methyl-athyl-ester von Sauren 

(Amidsiuren usw.) sind unter der Formel der betreffenden Stamm- 
substanz aufgefiihrt. Man findet deshalb z. B. unter Malonsaure, 
C;H40., gleichzeitig auch die Angaben tiber Malonsaure-methyl-, -di- — 
methyl-, -athyl-, -diathyl- und -methyl-athyl-ester; d. h. die CHg- und 

C.Hs-Gruppen werden bei der Aufstellung der Bruttoformeln von. 
Estern nicht mitgerechnet, und dementsprechend ist z. B. der Malon- 
saure-methyl-propyl-ester unter der Formel Cg Hip Oy des Malonsaure- 
(mono-)propylesters zu suchen. — Die »Ester von Orthosdurene 


. 
j 


) a ae? a 


bo 


2917 Formelregister. 
sind dagegen als Ather yon Polyalkoholen angesehen und deshalb, wie 
alle Verbindungen dieser Art, unter der eigenen Formel aufgefihrt 
worden, z. B. der » Orthoameisensaure - triathylester«, CH(OC: Hs)s, 
unter C7 Hig O03. 

Salze organischer Sa&uren mit Metallen oder anorganischen 
Basen (wie Ammoniak, Hydrazin, Hydroxylamin) sind bei der be- 
treffenden Saure, Salze primarer, sekundadrer und tertiarer 
organischer Basen mit anorganischen Sauren bei der betreffenden 
Base zu suchen. Salze aus organischen Basen und orga- 


- nischen Sauren finden sich meist bei beiden, sonst aber bei den 


seltener bearbeiteten Komponenten erwahnt; Salze, die nur zur Cha- 
rakterisierung neuer Basen bzw. Sauren dargestellt werden, z. B. 
Pikrate und Oxalate, resp. Anilin- und Pyridin-Salze, sind — falls ihre 
Erwaibnung iberhaupt geboten erschien — nur bei dem neuen Be- 


_ Standteil anfgefihrt. Perjodide wurden unter der eignen Formel 


gebracht, 

Salze quartérer Ammonium-, Oxonium-, Sulfinium-, 
Jodinium-Basen usw. sind unter der Formel des entsprechen- 
den Hydroxyds registriert, z. B. Phenyl - phenazoniumchlorid, 
CsHi<N>CoH, unter Phenyl-phenazoniumhydroxyd, CisH,4ONp. 
HsCs~ Cl ' 

Ebenso sind die Diazoniumsalze unter der empirischen Formel 
der Diazoniumhydroxyde und Salze metallorganischer Radi- 
kale unter den entprechenden Hydroxyden (z. B. CH. MgJ unter 
CHi:OMg, CsH;.MgBr unter CeHsOMg, (C2Hs)3PbCl unter 
CsHigOPb usw.) zu suchen, 

Metallderivate organischer Verbindungen wurden nur dann 
unter der eigenen Formel gebracht, wenn das Metall bzw. Metalloid sicher 
an Kohlenstoff gebunden ist, z. B. (CHs)3 B, (CeHs)2Hg, Ag.C:C. Ag, 
CoHs 


CoH >CH.K u. dgl. Die Metallderivate des Acetessigesters, Malon- 
6 Hy 


_ esters, Acetyl-acetons usw. findet man dagegen bei diesen Verbindungen 


selbst, 
Gut definierte Doppel- oder Molekular-Verbindungen von ein- 
facher Zusammensetzung sind unter der eigenen Formel registriert, 


_ 4% B. die Chinhydrone; komplizierte Stoffe dieser Art findet man 


dagegen unter den Formeln ihrer Komponenten, Ebenso wurden 
durch Addition entstandene Salze, wie z. B. das »Benzophenon-Nitrat«, 
nur unter der Formel der orfanischen Komponente aufgefihrt, 
wahrend verwandte Verbindungen, fiir welche die Auffassung als 
Oxonium- bzw. Sulfiniumsalze sicherer begriindet erscheint, beispiels- 
weise die Dimethyl-pyryliumsalze, unter den Formeln der betreffenden 
quartéren Hydroxyde (s. 0.) Aufnahme fanden, 

+ 


og Verzeichnis der Abkirzungen s. S. 2855. 


C,-Gruppe. 

CH; Methylen, Existenzfahigk. yon —-Derivv.; B. bei d. Zers. von Diaz 
verbb., Polymerisat., Addit.-Rkk. 2 1886; Verss. zur Gewinn. yon — 
Derivy. aus Diaryl-diazomethanen 2 1923. = 

CH: Methan (Sumpfgas, Grubengas), Zustandsformel I 1330; B.: b 
d. Einw. von CH3J auf Phenyl-2-beuzthiazolin 1 1143; aus Al-Phenole 
beim Erhitz. 1 170; bei d. Selbstredukt. von Formiaten 1 306; Hint 
auf H-Oxydatt. deh. aktiviert. Chlorat-Lsgg., Trenn. d. CO von H u. - 
2 1655, 1661. 

CO Kohlenoxyd (Carbonyl), B. bei d. Spalt. von Methylalkohol del 
erhitzt. Cu 1 586; photochem. B. aus Fdfmaldehyd u. Acetaldoxim bi 
Ggw. von Nitriten bzw. Nitro-methan 1 1167; B.: bei d. Selbstreduk 
von Formiaten 1 306; bei d. Einw. von Oxalyldihaloiden auf Pheny 
benzoyl-diazomethan 2 1969; Hinfl. auf. H-Oxydatt. deb. aktiviert. Chlora' 
Lsgg., Beseitig. (Oxydat.) deh. Chromsaure + Hg-Chromat od. K-Per 
manganat + Ag; Unbrauchbark. salzsaur. od. ammoniakal»Cug Clo-Lsg 
zur Absorpt. aus Gasgemischen 2 1650, 1658; antikatalyt. Wirk. at 
H-Oxydatt. mitt. aktiviert. Chlorat-Lsgg. (Verh. als Kontaktgift); Nachy 
u. Bestimm. mitt. d. Chlorat-Pipette 2 1663, 1665; katalyt. Oxydat. i 
Ggw. von kolloid. Pt, Ir u. Os 1 548; Verh.: geg. [Triphenyl-methyl 
natrium 1 614; geg. Ketene; Einw.: auf Diazo- bezw. Methylenverbl 
2 1888; auf Diphenyl-diazomethan 2 1935. 

CO; Kohlendioxyd, s. Sachregister. 

CCL Tetrachlor-methan (Kohlenstoff-tetrachlorid), Hlg- Abspal 
bei d. katalyt. Redukt. 1 1068; Rk.: mit Di- u. Trisilan 1 150; m 
Oxy-8-chinolin 1 18. — Verb. mit O- Tribenzoyl- glykose, B., E., & 
1 89, 106. 

CS: Kohlenstoffdisulfid (Schwefelkohlenstoff), B. bei d. Zers. a 
mischt. Xanthogensiiure-anhydride 1 1026; Nachw. von Krystall-— 
1948; Verwend. von Phenylhydrazin zur Absorpt. d. — im Leuchtgas 
1442; Wirk. als Katalysator-Gift bei Reduktt.: mit kolloid. Pd + H, 
1066; mit Ni-+- H 2 1868, 1877; Einfl. auf d. N-Abspalt. aus alipha 
Diazoverbb. 2 1908; Einw. von — u. —-+ Anilin auf Diphenyl-diazc 
methan 2 1930, 1937; Einw. auf Di-p-tolyl-diazomethan 2 1925; Verwend. 
zum Nachw. von H u, SiH, im Disilan 1 150; zur Unterscheid. yo 
stabil. u. metastabil. Kautschuk 1 1200, vgl. 1 1390. : 

sath SLT Rae 

CHN KGisiseutamventayl bzw. Carbonyl-imid (Cy anwasserstoff 
Blausiure), B.: bei d. Einw. von Hg-Cyanid auf Salze u. Estersalz 
d. Thio-schwefelsiure 1951; bei d. Oxydat. von Reineckeschem Salz (kK 
Tetrarhodanato-diammin-chromiat) mit H20. 2 1542; bakteriell. B. au 
Formaldoxim, Vork. in Pepton-Kulturen von Cholera-Vibrionen 1 1151 
1155; Wirk. als Kontaktgift auf Ni-Katalysatoren 2 1868, 1872, 1876 
Darst. von Oxy-nitrilen aus Aldehyden u. K-Cyanid + schweflig. Saur 
baw. Salmiak in ather. Lsg. 1 1383; Rk.: mit Acetaldehyd u. o-Amine 
propionitril 1 1045; mit Aldehyd-Ammoniak 1 1047; mit Aceton + NH 
1 1134; Rkk. d, — bzw. d. Alkalisalze: mit’ Herers es - tet mi 


st 
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1/1041; mit Brom-2-benzylbromid 2 2289: mit Nitro-3-benzylchlorid 
2 2280; mit [Brom-methy]]-1- u. -2-naphthalin 2 2139; mit Betorcinol- 
methylather (+ AlCls) 2 2591; mit [Oxalsdure-athylester-chlorid}-((di- 
chlor-2.4-phenyl)-hydrazon] (Umwandl. von Acet- in Cyan-essigester-De- 
ivy.) 22179, 2185; Verh. geg. Dibrom-5,5-barbitursiure 1 636. — Salze, - 
Synth. aus Oarbonaten, Kohle u. Stickstoff im elektr, Druckofen 2 2292. 
— Cu-Salz, Unterscheid. d. Anthrachinon-diazoniumsalze-1 a, -2 mitt. d. 
Sandmeyerschen Rk. 2 2681, — Hg-Salz, Einw. auf Salze u. Estersalze 
d. Thio-schwefelsiure 1 949. 
CHCl; Trichlor-methan (Chloroform), Einfl.: auf d. katalyt. Wirk. 
: von Ni 1 55; auf d. Umlager.-Geschwindigk. von keto- Acety]-dibenzoy!- 
methan 2 2208; Rk. mit Disilan 1 150; Umwandil. d. hydroaromat. Ke- 
tone aus Phenolen u. — 2.2389; Verwend. zur Trenn. d. Dibydrochloride 
aus Natur-Kantschuk u. primar vulkanisiert. Kautschuk bezw. »Vul- 
_ kanisat« 1 1199; 1 1392. — Verbb. mit Methyl-10-phenyl-9-aeri- 
dinjumsalzen, B., E., A., Umwandil. 2 2172. — Verb. mit Dehydro- 
ft ({nor-coralydin], B., BE. 1 373. 
_CHBr; Tribrom-methan (Bromoform), B. bei d. Einw. von NHs auf 
: Dibrom-5.5-barbitursiuren 1 637, 641, 646. Pa 
CHI; Trijod-methan (Jodoform), Halogen-Abspalt. bei d. katalyt. 
—__ Redukt. 1 1068. , 
CHO Ameisensdurealdehyd (Formaldehyd), Photochem. B. aus 
‘ Nitro-methan 1 1161, 1163; B. aus Methylalkohol u. erhitzt. Ca, Spalt. 
in CO u. Wasserstoff, Polymerisat. zu Ameisensaure-methylester (Polem.) 
1 586; B. aus ¢,6,3-Triphenyl-athylalkohol 1 611; Abspalt.: aus [(Di- 
methyl-amino)-4-phenyl] [methyl-3'-(dimethy! - amino)-6'-pheny!]-carbiniol 1 
700; aus Dimethyl-4.5-phenyl-2-oxy -5-[ps-imidazol-5] 2 1712, 1718; aus 
Kodein-oxyd u. dess. Sulfonsiure 2 1722; B.: bei d. Selbstredukt. von 
Formiaten 1 303; bei Einw. von Acetanhydrid auf N, N’-Methylen-di-an- 
thranilsaure 1 524. — Photochem. Verh. von Nitriten, Nitro-methan u, 
_ Acetaldoxim bei Ggw. von — I 1167, 1171; Rk. mit [Triphenyl-methy}]- 
| natrium 1610; Verwend. von gasformig. — bei d. Synth. von Alkoholen 
» ans R.MgHlg 2 2674; Oxydat.-Wirk. auf. tert. Amino-benzylalkohole 
- 1 691, 695; Rk. mit Kairolin u. Verwend. zu dess. Trenn. vom [y-(Di- 
q methyl-amino)-n-propyl]-benzol 1 502; Hinfl. d. o-Substitut, auf d. Rk. 
mit N-Dimethyl-anilinen u. Kairolinen, sowie d. Oxydat. von CH3(OH)- 
Gruppen deh. — 1 1102; Rk. von — bzw. »Trioxymethylen« mit N-Di- 
methy|-o-toluidin (+ ZnCly) 22608; Rk.: mit Methyl-1-thallin 2 2662; 
mit Dihydro-indol-Jodalkylaten 2 2616; mit Methyl-3 - bis - [N¢-methy]- 
hydrazino}-6.4’-[dipbenyl-methan] 2 2604 Anum. 2; mit Diaceton-alkamin 
(Polem.) 1 250; mit S-[Amino-2-brom-3-anthrachinonyl- 1}: [thio-p-kresol] 
2 2155, 2163; mit Azi-butanon I 158, 160; mit [Methyl-1-dioxo-2.3- 
_ ehlor-5-hydrinden]-oxim-2 1 1275; Hydrolyse d. Caseins in Ggw. yon 
4 _ = 1 3876; Theorie d. Diastase-Wirk., — als Diastase-Modell, B. u. Rkk. 
_ 4. Verb. mit H0., Einw. auf Starke 2 2311; Verh. bei d. Methoden zur 
___ Diastase-Bestimm., Kinfl. auf d. analyt. Rkk. d. Starke u. d, Glykogens 
2 2313; Verwend. zur Trenn. d. Redukt.-Prodd. d. N-Dimethyl-[dihydro- 
2,3-indoliumchlorids] 1 1283. 
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CH,0, Ameisensaiure, Natarl. B. aus Con: u. ie tine: deamon ou 
Wasser entwickelt. Wasserstoff; Entsteh. von Formaldehyd u. ander. 
organ. Verbb. bei d. Selbstredukt. d. Formiate 1 303; B.: bei d. Ozon-" 
Spalt. verschied. Kautschuk-Arten 1 1395, vgl. 1 1096; bei d. Einw. yon 
NH; auf Sulfazon 1 615; aus Phenyl-essigsiure u. Ozon 1] 41; bei ia 
redukt. Spalt. von Aminoséuren dch. Bakterien 1 1149; aus Mucon-— 
saure bei d. Oxydat. mit K-Pernianganat 1 1001; aus Pikrotoxinsiure 
(-ozonid) 2 1556, 1562; Abspalt. aus Dialursdure, Bind. an Glycerin 1 
657; Einfl. auf d. Rkk. d. Formaldehyds mit Starke 2 2315; Verwend.: 
zur Redukt. von PdCle 2 2385; zur H2O-Abspalt. aus Elemol u. dess. 
Tetrahydrid 1 796; zur Uberf. irydroaromat: Alhohole in Semibenzol-— 
Derivy. 2 2391. — Cr-Salz, B., E., A., Ox¥dat., Verb. mit NH-Formiat _ 
2 1688. — Li-Salz, Thermo- aeciariluts d. Ameisenséure u. Kohlensaure 
deh. — 1 311. — Methylester, B. (deh. Polymerisat. von Formalde- 
hyd) bei d. Spalt. von Methylalkohol deh. erhitzt. Cu, E. 1 586; Kon- 
densat. mit [@-Amino-athy]]-, [@- u. y-Amino-n-propyl]-mereaptan 1 1111; 
Rk. mit [«-Bromzink-n-buttersiure]-ester 22717. — Athylester, Kon- 
densat.: mit Methyl-ithyl-keton 1 160; mit Naphthyl-1- u. -2-essigester 
2 2821. - 


‘ 


CH,0; Oxy-ameisensaiure (Kohlensiure) s. Sachregister. — Dime- 


thylester, Rk. mit Dibenzylketon 2 2712. 


CH:N, Diazomethan(-anhydrid) (Azimethan), Aliphat. Diazoverbb.. 


IlI.: Allgem. ib. Darst., E., Farbe, Rkk., Zers. u. Konstitut. d. — ae 
seino. Derivv.; Vergl. mit Keten 2 1884; IV.: E.; Beziehh. zwisch. Farbe, 
Rk.-Fahigk. u. N-Abspalt. aus — u. Derivv. in d. Warme u. bei Ggw:* 
von Sauren 2 1898; V.: Einw. von H,S(+ NH3) auf —-Derivv. 2 1918; 
VI: Derivy. d. Dipbenyl-— 2 1923; VII.: Vergl. d. Higg. u. d. Rk- 
Fahigk. von — u. Diphenyl-— 2 1928; VIII.: Einw. von SOs auf Diphe- 
nyl-— 2 1941; IX.: [Diphenylen-2.2"]-— 2 1951; X.: Addit. von Azo- 
dicarbonsaureester an [Diphenylen-2.2’]-—, Umlager. d. Hydrazi-methan- 
Derivy. in Hydrazone; Konstitut. d. — u. sein. Derivv. 2 1961, 1964; 
XI: Rkk. d. Phenyl-benzoyl-— 2 1969; XII: Einw. von Oxalylcblorid 
u. -bromid, Thionylchlorid u. Thio-phosgen; Vergl. mit d. Phenyl-—- 
o-carbonsaureester 2 1973, 1975; XIII.: Vergl. d. Kinw. von Saurechloriden- 
auf Diazo-essigester, Diazo-malonester u. ander. —-Derivv.; Formulier. 
d. Acylderivv. (Wolffs »Diazoanhydride«) 2 1978; XIV.: Katalyt. N- 
Abspalt. aus —-Derivy. (Diazo-acetessigester u. dgl.) u. Uberf. in Ketene™ 
2 2522; Verh. d. Acyl-—-carbons&ureester beim Erhitz., Umwandl. in 
Alkyl-keten-carbonsaureester u. Unterscheid. d. dimer. Prodd. yon ak 
alkyliert, cyclo-Butandion-1.3-carbonsaureestern 2 2704; Vergl. mit Azi 
butanon 1 158; Verwend. zur Methylier. von Cephaelin 2 2065, 2074. 


Amino-ameisensaurenitril (Cyan-amid), B. bei d. Elektrosynth. 
von Cyaniden aus Carbonaten, Kohle u. Stickstoff unt. Druck 2 22985 
partiell. Verseif. von Bis-cyanamiden 2 2600. i a 
CH;Cl1 Chlor-methan (Methylchlorid), B. bei d. Entmethylier. von 
Phenolathern u. Athersaéuren mitt. d. Hydrochloride aromat. Basen, vet 


geg. glihend. CaO 1 1372, 1876; B. aus Imido- “{thiol-koblensBure)-me- a) 


thylestern 2 1738, 
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CH;Br Brom-methan (Methylbromid), B. bei Einw. von Brom auf 
* Dialkyl-1.3-dioxo-2,4-cyclo-butan-bis-[carbonsdure-methylester}-1.3 2 2703; 
4 Uberf, in CH3.MgBr 1 30. 
YCH:J Jod-methan (Methyljodid), Zustandsformel 1 1329; B. bei a. 
Hinw. von Anilin-Hydrojodid auf Anissaure | 1376; Abspatt. aus a, «’- 
Dimethyl-«- brom-aceton -[tricarbonsdure-methylester-anhydrid] PY) 
Addit.: an aromat. Telluride 1 1386; an Di-a-naphthyltellurid 2 2665; 
an cyclo-Tetramethylen-phenyl-phosphin- u. -arsin ] 439; an substituiert. 
Hydro-indol-Basen 1 1285; 2 2616; an n-Propyl-1-[chinolin-tetrahydrid- 
1.2.3.4], o- u. p-Toluchinolin 1 507, 509; Einfl. d. o-Substitut. auf d. 
Avlager. an N-Dimethyl-aniline u. [Tetrahydro-1.2.3.4-chinolin]- Derivy. 
1 1102; Einw.: auf Phenyl-2-benzthiazolin 1 1143: auf akt., meso~ u. 
_ -zacem. N,N'-Bis-[a-phenyl-athyl] [thio-harnstoff] 1 1341; anf Sulfaryl- 
'  indoxyl 1 1410, 1414; auf d. Ag-Salze d. [Nitro-phenyl)-acetonitrile 2 
2278; auf Aceton-«,«’-dicarbonsaureester 2 2710. 
CH,O Methylalkohol (Carbinol, Holzgeist), B. bei d. Selbstredukt. von 
 Formiaten 1 306, 309; Hinfl. auf d. Isomerisnt. d. Phenyl-formyl-essig- 
' esters u. «,y-Diphenyl-acetessigesters 2 2215; Spalt. deh. erhitzt. Cu 1 
_ 985; Einw.: auf Methyl-10-phenyl-9-acridiniumsalze 2 2172; auf Dime- 
o thyl-1.3-dioxo-2.4-cyclo-butan 2 2718; auf Hyduril- u. Tetramethyl-hydu- 
rilsdure in Ggw. von Brom, Anlager, an Tetramethy! -[dehydro-hyduril- 
saure] 1 662, 664; Einw.: yon — + KOH auf Pikrotoxin 2 1554; von 
— +80, auf Diphenyl-diazomethan 2 1944, 1956; von — + HCl auf 
Alkylrhodanide 2 1736. — WNa- Verb. (Na-Methylat), EHinw.:° auf 
dimer. Keten u. dess. (alkyliert.) Carbonsaureester 2 2705, 2741; auf acy- 
 liert. Diazo-methane (Wolffs »Diazoanhydride«) 2 1981; auf d. ketoid. u. 
lactoid. Chloride d. Benzil-carbonsaure-2 u. -dicarbonsaure-2.9/ IDF D5: 
'CH,0; [Oxy-methyl]-hydroperoxyd, B. aus Formaldehyd u. Ho0z, 
Rkk. 2 2311. 
‘CHiN; Hydrazi-methan, B. von —- aus Azi-methan-Derivy. u. Azo- 
__verbb., Umlager. in Hydrazone 2 1961, 
"CH,S Methylmercaptan (Thio-earbinol), B. aus d. S-Methyl-N, N’- 
- bis-[«-phenyl-athyl]-[ps-thio-harnstoff], Nachw. als Pb-Salz 1 1344, 
‘CH;N Methylamin (Carbinamin), B. aus Tetramethyl-1.3.1’.3’-amino-5- 
- hydurilsaure, Einw. auf Tetramethyl-1.3.1’.3'-[dehydro-hydurilséure] 1 
_ 670; B. aus Yohimbin-Jodmethylat 1 1086; Einw.: anf -e-Brom-pro- 
_ Ppionsaure, -i-capronsaure. u. -[hydro-zimtsaure] 1 1355; auf allo-Chryso- 
___ keton-11-[earbonsaare-10-chlorid] 1 1457. 
oH; As Methyl-arsin, B. aus d. Mg-Salz d. Methylarsinsaure, E. 1 249, 
OCl, Kohlensaiure-dichlorid (Phosgen), Einw.: auf Ketene u. Di- 
- azo- baw. Methylenverbb. 2 1890; auf Diphenyl-diazomethan 2 1930, 
1939; auf [Diphenylen-2.2’]-diazomethan 2 1955, 1959: auf Phenyl-ben- 
zoyl-diazomethan 2 1969, 1972; auf Diazo-essigester u. -malonester 2 


NS RS en 


_ [thébaimin-tetrabydrid] 1 1290, 1300. ; 

ONBr Brom-ameisensaurenitril (Bromeyan), Einw.: auf [y-(Dime- 

: thyl-amino)-n-propyl]-benzol 1 506; auf [(Dimethyl-amino)-4-pheny]]-[me- 

thiyl-3'-(methyl-amino)-6’-phenyl]-methan 1 699; relat. Ringfestigk. cycl. 
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1978, 1984; auf . Anthranilsiure-athylester 1 523, 539; auf Pheny!-5- 


3.6-xanthen 1 993; mit a- u. 6-Chloro-kodid u. O-Acetyl-nitro-kodein 1 

754; Verh. d. N-Homologen d. Kodeins bzw. Nor-kodeins bei d. Ring-" 

spreng. dch — 1 978; Kinw.: auf N-[Diamino-2.4-pheny]]-triacetyl-[nor-_ 

kodein]°2 2659; auf Hydro-hydrastinin u. -kotarnin 2 2624; auf Phe- 

nyl-5-acetyl-?-[thebain-dihydrid] 1 1291, 1306. a 

CCLS [Thion-kohlensaure|]-dichlorid (Thio-phosgen), Kinw.: 
auf Phenyl-benzoyl-diazomethan 2 1970; auf Phenyl-diazomethan-o-car- 
bonsaureester 2 1975. ‘4 
oat f : a EFT a : 

CHON Gee jin dts smaneenennen (Cyanséure) baw. Gatbanbls am 
moniak (i-Cyansaure), Addit. an Hydrazino-6-benzoyl-1- [methyl- 
ketol-dihydrid-2.3] 1 1267. 3 

CHO.Cl Chlor-ameisensaure (KohJensadure- (valb obtuse at »Chlor- | 
kohlensaure<). — Methylester, Rk. mit o-Vanillin 1 1261, — 
Athylester, Verh.: geg. Zink 2 1886 Anm. 2; geg. Diphenyl-diazo- 
methan 2 1981, 1941; geg. Phenyl-benzoyl-diazomethan 2 1970; geg. Di- 
azo-essigester 2 1979, 1984; Rk.: mit [Tetrahydro-1.2.3.4-naphthyl-2]- 
amio 1 1203; mit Anthranil 1 536; mit N-[$-Mercapto-n-propy]]-phthal- 
imid 1 1096; mit Solfuryl-indoxyl 1 1409; mit d. Na-Verb. d. Dimethyl- 
u. Diathyl-1.8-dioxo-2.4-cyclo-butan-[carbonsaure-l-esters] 2 2702, 2724. 

CHNS Mercapto-ameisensaurenitril (Thio-cyansaure, Rhodan- 
wasserstoffsaure), B. aus Salzen d. Thio-schwefelsiure u. Hg-Cyanid 
1 950; Einw. auf Trirhodanato-aquo-diammin-chromisaéure-Hydrat 2 1540; 
Synth. von Iminoestern d. Rhodanverbb.; Anlager. von Alkoholeh 
(+ HCl) an Alkylrhodanide 2 1735. — Salze (Rhodanide), B., E., 
A., Farbe, Dissoziat.-Temp., Bild.-Warme u. Tens. von Verbb. mit SOs 
2 2008, 2018. — Trirhodanato-aquo-diammin-chromisiure-Salze, B., E., A., 
Rk. mit K-Rhodanid, Konstitut. 2 1339. 

CH2ON; [(Pentazolyl-1)-formaldehyd)-oxim, Chem. Natur d. Ag- 
Verb. von Lifschitz (Polem.) 1 492 . 

CH,08. [Thion-thiol-kohlensaure] (Xanthogensiure), — O- wes 
thylester (Methyl-xanthogensdure), Rk. d. K-Salz. mit Thionyl- 
cblorid 1 1028. — O-Athylester (Athyl-xanthogensaure, »Xan- 
thogensaure«), Rk. d. K-Salz. mit Thionylchlorid, Phosphoroxychlo- 
rid, Acetyl-, Benzoyl- u. Benzolsulfonylehlorid; B., E., Zers. gemischt, 
Xanthogensdure-anhydride 1 1027; Rk. d. K-Salz.: mit Nitro-3- brom-4- 
benzonitril 2 2233; mit N-{y-Chlor-n-propyl]-phthalimid 1 1092. - 

CH;ON Formaldehyd-oxim (Formaldoxim), Bakteriell. B. u. Um- 
wand]. in Blausiure; Vork. in Pepton-Kulturen von Cholera-Vibrionen ; 
Verh. geg. Indol 1 1151, 1154, 1158; photochem. Verh. bei Ggw. “von 
Indo}, Oxanthron, Hydroperoxyd, Alkalien u. Sauren; Umwandl. in ein, 
labil. Form 1 1159, 1166. 

Ameisensaure-amid (Formamid), Rk. mit PaSs 1 1115. 

CH:0.N Nitro-methan bzw. aci-Nitro-methan (Methan-nitr 

saure), B. aus Nitro-methan u. Umwandll. bei Ggw. von Licht, Alka’ 

Hydroperoxyd, Indol, Formaldehyd u., Oxanthron: Konstitui 

1160, 1166, 1168. . oe 
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| N-Formyl-hydroxylamin ‘(Formbydroxamsaure) bzw. N-[Oxy- 
methylen]-hydroxylamin (Formhydroximsaure), B. aus Nitro- 
methan bei Ggw. von Licht, Alkalien, Hydroperoxyd od. Oxanthron, 
Umwandl. in Blausdure 1 1151, 1161, 1166. - 
 CH;NS [Thio-ameisensaure]-amid (Thio-formamid), Darst., Verwend. 
H zur Synth. von Thiazolinen 1 1111, 1115. 
| CH,ON, Kohlensaure-diamid (Carbamid, Harnstoff), — Verb. mit 
mit NaCl u. HaQo, B., E.. A. 2 1545. — Verb. mit Violursaure 
B., E., A. 1 639. — Webs mit Methyl-1!-violursaure, B., E., Al 
645. — Verb. mit Dimethyl-1.3-violursaure, B., E., A. 1 649. — 
Verb. mit Diathyl-1.3-violursaure B., E., A. 1 653. 
prog Methyl-magnesiumhydroxyd. -- Chlorid, Rk.: mit PbCle 
1 1420; mit Triathy!-bleichlorid od. -bromid 1 1182. — Bromid, Darst., 
Rk.: mit [Chlor-methylen]-3-campher 1 30; mit Diathyl-bleidichlorid 2 
_ 1548. — Jodid, Rk.: mit PSClz 165; mit Diathyl-bleidichlorid 2 2444; 
mit Dehydro-[nor-coralydiniumjodid] 1 375; mit Oxo-2-[inden-dihydrid- 
1.2] 2 2653; mit (Methyl-4-mandelsaure]-ester 2 2406; Verwendbark. 
von Pyridin bei d. Bestimm. akt. H-Atome mitt. — nach Zerewitinoff 
(Polem.) 2 2110 Anm. 
“CH.O.N, Hydrazino-ameisensaure (Hydrazin-carbonsdure). — 
Methylester, Rk. mit Benzyliden-4-acetyl-3-[i-oxazolon-5] 1 287. 
. Athylester, B. aus[Fluorenon-hydrazon]-N, N-dicarbonsaureester, Beans 
chlorid, Kondensat. mit Benzaldehyd 2 1962, 1967. 
CH;0;As Methyl-arsinsaure, Elektrolyt. B. aus Kakodylsaure; \A. d. 
Mg-Salz., Redukt., elektrolyt. Oxydat., Trenn. von Kakodyl- u. Arsensdure 
1 248. 
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CH;ZONS = [Imino-oxy-methyl]-mercaptan (Imido-[thiol-kohlen- 
s4ure]), Synth. von Dialkylestern ou. Umwandl. ders. in Ester-amide 
- 2 1735. — Ester, s. unt. ihr. eigen. Formel. 

_ Amino-[thiol-ameisensdure] ([Thiol-kohlensadure]-amid), B., E., 

i A. d. Methyl- u. Athylesters aus d. Hydrochloriden von Imido-[thiol- 

|. kohlensaure]-estern 2 1740 


t C,-Gruppe. 


(3H, Acetylen, Redukt. dch, Chromoxydulsalze, Verh. geg. Zn + HCl 2 

1692, 1695. 

} ©:H, Athylen, B. bei d. Redukt. von Acetylen deh. Chromoxydulsalze 

2 1692; B. von —- aus Methylen-Derivv. bei d. Zers. von Diazoverbb. 

By 2 1887. 

| C,H; Athan, B. aus Dimethyl-bleidibromid 1 1425. 

eae! z= "4 OAs Geek anaes adel aaa SRE eA 

pean: [Azi- methan] - carbonsaurenitril-3 RSE SIG Se, 
Rk. mit Saurechloriden 2 1975 Anm. 5. 

GEN, Tetrazol-carbonsaurenitril-5, Rk. mit Wydnecin (Polem.) 1 489. 

-@,HCl; Pentachlor-athan, Verbb. mit Methyl-10-phenyl-9-acridinium- 
‘salzen 2 2174, 


C.H,0 a-Oxo-athylen (Carbonyl-methan, Keten), Vergl. d. — 
sein. Derivy. mit Diazomethan u. dess. Abkémmll. 2 1885; katalyt. Darst. 
von —-Derivv. aus: (acyliert.) Diazo-methanen; Verss. zur Gewinn. yon’ 
Thio-ketenen u. Imenen 2 2522; Beziehh. zwisch. d. polymer. — u. 
cyclo-Butandion-1.3 u. sein. Derivv. 2 2697, 2704. : 

C2H20: Oxalsduredialdehyd (Glyoxal), Rk. mit [Amino- -2-phenyl]- 
mercaptan I 1142, 1147. I 

C,H:0; Oxalaldehydsaure (Oxo-essigsaure, Glyoxyls4&ure), B. aus” 
Formiaten; Verh. d. Li- a. Ca-Salz. beim Erhitz. 1 306, 315. ‘ 

O2H,0, Oxalsaure, B: bei d. Zers. von Formiaten 1 311; aus [Tetraoxo- 
2,3.5.6-piperazyl-1]-essigséure 1 1041; aus Muconsiure 1 1000; aus Oxa- 4 
lyl-bis-[diazo-essigester] 2 1981, 1994; Hinflyy auf d. Umlager.- ‘Geach 
digk. von keto-Acetyl-dibenzoyl-methan 2 2206; auf d. Isomerisat. d. Phe- 
nyl-formyl-essigesters u. [Oxal-essigsiure]-dimethylesters 2 2214; auf d. 
Diffus.-Pahigk. von Anilingelb bei Vitalfarbb. 2 2148: Verwend. zam _ 
Nachw. von dreiwertig. Mangan 2 1613. — Didthylester, Rk; mit — 
Methyl-1-nitro-4- u. Methyl-2-nitro-l-naphthalin (+ Na) 2 2140; ssi 
[Brom-2- u. -4-phenyl]-acetonitril (+ Na) 2 2286. ; 

C2H2Cl a,«,2,¢-Tetrachlor-athan (Acetylen-tetrachlorid), Verbb. 
mit Methyl-10-pbenyl-9-acridiniumsalzen 2 2174. 

C2:H.O «, @-Oxido-athan (Athylen-oxyd), Rk.: mit Nor-kodein 1 987; 
mit. [Dimethyl-amino]-[nor-kodid] 2 2656, 2661. 

Methan-aldehyd (Acetaldehyd), B. bei d. Ozonid-Spalt. verschied. ' 
Kautschuk-Arten 1 1395; vgl. 1 1096; Rk. mit K-Cyanid u, a-Amino- 
propionitril 1 1045. man 

C:H,0. Oxy-acetaldehyd (Glykolaldehyd), B. bei d. Oxydat. vou a 
a,a-Diphenyl-glycerin 2 1567, 1571. 

Methan-carbonsaure (Essigséure), B. bei d. OzomSpalt.: d. verschied. 
Kautschuk-Arten 1 1395; vgl. 1 1096; d. Verb. C,4HjsQ. (aus Pikrotin- i 
séure-amid) 2 2109, 2115; B. aus Humulon, Isolier. als Ag-Salz 1 785; 
Bezieh. azwisch. saur. Geschmack u. H-lonen-Konzentrat. d. Legg. 2 2126, 4 
2128; Mol.-Gew. von Aloin in — 2 2368; Kinfl.: auf d. N-Abspalt. aus — 
aliphat. Diazoverbb, 2 1898; auf d. Isomerisat. d. Phenyl-formyl-essig- _ 
esters u. o,y-Diphenyl-acetessigesters 2 2216; auf d. Hydrogenisat.-Ge 
schwindigk. organ. Verbb. mitt. H+ Ni 1 55; Verwend. bei d. katalyt. 
Redukt. heterocycl. sae ae mitt. ape 2 1598; Ersatz deh. Nscees boy 


von Benzol u. Toluol 2: 2474, be von FA) zur Vorseifi von i 
liert. Cyanhydrinen (Polem.) 1 1382; Oxosiumsalz-Bild. mit H.SO, 1 232; 
Einw.: auf Phenyl-diazémethan 2 1907; auf Diphenyl-diazomethan 2 1936; — 
auf [Diphenylen-2 2']- u. Diphenyl-diazomethan 2 19538, 1956. — Pb- Sad . 
Verwend. zur Fixier. von Vitalfarbstoffen 2 2145. — Methylester, 
Bestimm. d. Siéuregrad. von Weinen deh. Katalyse d. —-Verseif, 22127. — 
Athylester (Essigester), B.: aus [Athyl-xanthogensiure]-essigsaure-an 
hydrid 1 1028; bei d. Einw. von Na-Acetessigester auf [Chlor- -methylen]- ; 
3-campher (Abspalt. aus [a-{Camphoryliden-3}-methy]] - acetessigester) a 
2547, 2552; Mol.-Gew. von Aloin in — 2 2868; Kinfl.‘auf d. Hydroge- 
nisat.- -Geschindig organ. Verbb. mitt. H+-Ni 1 55; Bestimm. « e 
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grad. yon Weinen dch. Katalyse d. —-Verseif. 22127; Rk. mit [Triphenyl- 
methyl]-natriam 1 609. — Verb. mit Nitro-2-methoxy-2/-stilben- 
carbonsaure-4, B., E., A. 2 2428, 24382. " 

| (:H.0; Oxy-essigsaure (Glykolsaure), B. bei d. Oxydat. von a,a-Di- 
phenyl-glycerin, Isolier. als Pb-Salz 2 1568. — Chromosalz, B., E., A. 
2 1689. 

©2HyCl «,a-Dichlor-athan (Athylidendichlorid), Verh. bei d. katalyt. 
Redukt. 1 1070. 

C2: HiBr. «,6-Dibrom-athan (Athylendibromid), Mol.-Gew. d. Methyl- 
?-tetraoxy-?-antbrachinons aus Aloin in — 2 2368; Halogen-Abspalt. bei d. 
katalyt. Redukt. 1 1068; Anlager. an cyclo-Tetramethylen-phenyl-phosphin 

1 440; Rk. mit N-Dimethyl-anilin 2 2610. 

C,H;01 Chlor-athan (Athylchlorid), B.: aus Pb-Diathyl-[cyclo-penta- 
_ methylen-blei] 2 2668; aus Imido-[thiol-kohlensdure]-athylestern 2 1737. 

©,H;J Jod-athan (Athyljodid), Einw. aaf Mg (zur Trenn. von MgS) 
_ «2 1747; Anlager. an cyclo-Tetramethylen-phenyl-phosphin u. -arsin 1 489, 

Rk. mit Aceton-«, a’-dicarbonsiureester u. d. Na-Verb. d. Dimethy]-1.3- 
cyclo-butandion-2.4-carbonsaureesters-1 2 2711. 

CH. 0 Methyl-carbinol (Athylalkohol), B. aus Storax 2 1632; Mol.- 
__ Gew. von Aloin in — 2 2367; Autoxydat. von Benzaldehyd-phenylhy- 
a drazon in — 2 2345, 2349;. Hinfl.: anf d. Hydrogenisat.-Geschwindigk. 
organ. Verbb. mitt. H-+Ni 155; auf d. opt. Verh. von [Alkyl-methylen]- 

3-camphern 1 32; auf d. Isomerisat. d. Phenyl-formyl]-essigesters u. a, y- 
Diphenyl-acetessigesters 2 2215. 
Rk. d. Diphenyl-diazomethans: mit — 2 1929, 1936; mit — 4H) S 
2 1920; mit —+ SO. 2 1944, 1950; Anlager. von — + HCl an Alkyl- 
rhodanide 2 1737; Kinw. auf Hyduril- u. Tetrametbyl-hydurilsaure in 
Gew. von Brom; Anlager. an Tetramethyl-[dehydro-hydurilsiure] 1 662, 
664. — Na-Verb. (Na-Athylat), Einw. auf d. dimer, Keten u. dess. 
(alkyliert:) Carbonsaureester 2 2705, 2741; auf d. ketoid. u. lactoid. Chlo- 
ride d. Benzil-carbonsaure-2 u. -dicarbonsdure-2.2' 1 221, 225; auf acy- 
4 liert. Diazomethane (Wolffs »Diazoanhydride«) 2 1981. — Verbb. mit 
- Methyl-10-phenyl-9-acridiniumsalzen, B., E., A., Umwandll. 2 
2171. 
©. H:Ns [@-Imino-f-hydrazino-athy}]-1-pentazol (Pentazido-acet- 
hydrazidin), Chem. Natur d. »—« von Lifschitz (Polem.) 1 490. 
°@.H:N Athylamin, B., E., A. von Chloro-[penta-—]-chromisalzen 1 
: 1307. 
e Dimethylamin, Hinw.: auf Phenazthioniumperbromid 1 53; 2 2852; auf 

_ [Methyl-phenyl-amino]-3-phenazthioniumnitrat-10 1 1013, 1015; auf Benzoe- 

saure-[y-brom-n-propy]l]-, -[0-brom-n-butyl]]- ee 1969; 
auf allo-Chrysoketon-11-[carbonsaure-10-chlorid] 1 1458; auf Mees © 
i kodid u. N-Cyan-a-chloro-[nor-kodid] 2 2660. 

(:H,As Dimethyl-arsin, Elektrolyt. B. aus Kakodylsaure, E. 1 246. 
~Q:HsSi Athyl-silan (Silyl-athan, a-Silico-propan), Definit. 1 109. 
~©20;C], Oxalsaure-dichlorid (Oxalylchlorid), Einw.: auf Diazome- 
than u. Phenyl-diazomethan-o-carbonsaureester 2 1975; auf Diphenyl- 

diazomethan 2 1930, 1940; auf [Diphenylen-2.2']-diazomethan 2 1955, 1959; 


auf Diazo-essigester 2 1978, 1992; auf Phenyl-benzoyl-diazomethan; Verh. 
geg. Acenaphthenchinon-diazid 2 1969, 1971; Rk. mit Bis-[dimethyl-amino]-_, 
Ds Bis-[methy]l-cyan-amino]-3.6-xanthen 1 997.’ a 
C20.Br. Oxalsaure-dibromid (Oxalylbromid), Einw.: auf Diazo-— 
methan 2 1975; auf [Diphenylen-2.2"]-diazomethan 2 1955, 1960; auf 


Phenyl-benzoyl-diazomethan; Verh. geg. Acenaphthenchinon-diazid 21969, — 
1972. 4 
2 = 2 III a “if 

C;HO2Cl; Trichlor-essigsaure, Verb. d. Fluorenon-carbonsiure-1 ue 
allo-Chrysoketon-carbonsaure-10 in — 1 230; Einfl. auf d. N-Abspalt. — 
aus aliphat. Diazoverbb. 2 1898; Halogen-Abspalt. bei d. katalyt. Redukt. — 
1 1068, ‘ 

C:HO;Cl Oxalséure-(halb)chlorid. — Athylester, Einw.: auf Phenyl- 
benzoyl-diazomethan 2 1970; auf Phenyl-diazomethan-o-carbonsaureester — 
2 1974; auf Diazo-essigester 2 1979, 1992. ey: 

C:H:ON, [Oxdiazol-1.2.3] (Furodiazol), Polem. zur Auffass. d. »Di- — 
azo-anbydride« von Wolff als —-Derivy. 2 1891; 2 1980. 

C;H2O0Cl, Chlor-acetylehlorid, Rk.: mit o-Kresol u. symm. m-Xylenol 
1 812, 816; mit Glycyl-glycin 1 563: mit N, N'-Di-/-leucyl-i-eystin 2 
2467. 

C:H2,0:N, [Azi-methan]-carbonsaure-3 (Diazo-essigsaure). — 
Methylester, B. aus u. Uberf. in Benzoyl-[diazo-essigester], Einw. von 
Saurechloriden 2 1978, 1985; E., Beziehh. zwisch. Rk.-Fahigk. u. Farbe, 
N-Abspalt. deh. Sauren u. in d. Warme 2 1898, 1912; Autleucht, beim 
Verpuff. 2 1935. — Athylester, Darst., Farbe, Redukt., Eiow. yon 
Saurechloriden, Konstitut. 2 1883, 1896; E., Beziehh. zwisch. Farbe u. 
Rk.-Fahigk., N-Abspalt. deb. Sauren u.in d. Warme 2 1898, 1912; Verh. 
beim Erhitz., Vergl. d. Rk.-Fahigk. von — uo, Diphenyl-diazomethan 2 
1929, 1935; Verh. geg. HoS 2 1920; Einw. von Saurechloriden; Kon- Y 
stitut. 2 1978, 1982; Vergl. d. Einw. von Saurechloriden auf —, Phenyl- a 
diazomethan, dess. o-Carbonsaureester u. Diphenyl-diazomethan 2 1973; 
katalyt. Zers. von —-Derivy. u. Umwandl. in Ketene 2 2522. q 

C,H,0,Cl, Dichlor-essigsaure, Einfl. auf d. N-Abspalt. aus aliphat. | 
Diazoverbb. 2 1898; Halogen-Abspalt. bei d. katalyt. Redukt. 1 1068. 
—, Verb:) mit Nitro-2-methoxy-2’-stilben-carbonsaure-4, Be ig 
E., A. 2 2432. 3 a 

- C:H20.Br. Dibrom-essigsiure, — Athylester, Halogen-Abspalt, bei 
d. katalyt. Redukt. 1 1068. eae 

C,H. 038; Schwefligsiure-[thion-thiol-koblensiure]-S-anhydrid 
(Sch wefligsdure-xanthogensdure-anhydrid), B., E., A. d. Die 
methyl- u. Diathylesters, Kinw. von Anilin auf d. Diathylester 1 1027. — 

C:H:0.N. Diimid-dicarbonsaure (Azo-ameisensiure, »Azo-dicar- 
bonsaure«), — Diathylester, Rk.: mit Diphenyl-diazomethan 2 1929; 
mit [Diphenylen-2.2’|-diazomethan; Verh, geg. Diazo-malonester 2 1961, — 
1965. a 

C:H:N2S. [Thio-diazol-1.2.3], B. von Derivy. bei d. Einw. von Hy 
auf Phenyl-benzoyl-diazomethan u. d. »Diazoanhydride« yon Wolff 
1890; 2 1919; 2 1981. Mey aie 
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é 2H: 01 Methan-[carbonsaure-chlorid] (Acetylchlorid), B. aus 
Schwefligsaure-essigsiure-anhydrid u. SOClo 1 1026; Einfl. auf d. Um- 
lager.-Geschwindigk. von keto-Acetyl-dibenzoyl-methan (Polem.) 2 2206; 

Kinw.: aut d. MgBr-Deriv. d. Diindolyls-2.2’ 2 2040, 2046; auf Phenyl- 

; benzoyl-diazomethan 2 1970: auf Diazo-essigester 2 1978, 1985; auf K- 

_  Athyl-xanthogenat 1 1028: auf Sulfuryl-indoxyl 1 1409, 1413. 

C,H; 0:N; [Pentazolyl-1]-essigsaure (Pentazido-essigsaare), Chem. 
H Natur d. »—« u. ihr. Derivy. (Polem.) 1 489. 

2H: 0:€1 Chlor-essigsaure, Einfl, auf d. N-Abspalt. aus aliphat. Diazo- 
'  verbb. 2 1898; Lichtspalt. in Benzol u. Ather, Einw. von Roéntgen- 

Strahlen 1 1366; Halogen-Abspalt. bei d. katalyt. Redukt. 1 1068; Rk. 
mit 0-, m- u. p-Phenylendiamin 1 485, — Athylester, B. aus Diazo- 
essigester u. Saurechloriden, E 2 1978, 1982. . 

C,H; 0, Cl; a,8-Dioxy-,8,8-trichlor-athan (Trichlor-athyliden- 
‘glykol, Chloral-Hydrat), Halogen-Abspalt. bei d. katalyt, Redukt. 
» 1 1068. 

C,H; 0,Br Brom-essigsaure, Lichtspalt. in Benzol 1 1371; Halogen-Ab- 

4 spalt. bei d. katalyt. Redukt. 1 1068. -- Methylester, B. aus Diazo- 

essigester u. Sdurgbromiden 2 1986, 1990. — Athylester, Kondensat. 

d. Zn-Deriy. mit hlor-4-acetophenon 1 1271. 

©5H:0.J Jod-essigsaure, Reinig. 2 2456. 

C,H; 0,N Ammoniak-(Imino-)dicarbonsaure, — Diathylester, B. 
aus [Fiuorenon-hydrazon]-N, N’-dicarbonsaureester, E. 2 1963, 1967. 
‘C.H;NS [Methyl-mercapto]-ameisensaurenitril ([Thio - eyan- 
+ saurej-methylester, Methylrhodanid), Anlager. yon Alkoholen 

“(+ HC) 2 1737. 

‘C,H, 02. N, Diimid-bis-[carbonsaure-amid] (Azo-formamid, »Azo- 

| dicarbonamid«), Verh. geg. [Diphenylen-2.2']-diazomethan 2 1968. 

'C;H,0,N; [(Pentazolyl-1)-oximino-essigsaure]-hydrazid, Chem. 
Natur d. »—« yon Lifschitz (Polem.) 1 491. ; 
©,H.028 Mercapto-essigsaure (Thio-glykolsaure), Rk. mit diazo- 
_tiert. aromat. Aminosauren u. -nitrilen 1 958. 

‘C,H, 0, N, Hydrazin- N,N'- dicarbonsaure (Hy drazo-ameisen- 
. “saure, »Hydrazo-dicarbonsaure«). — Diathylester, B. aus 
a (Hydrazi-9-fluoren]-N, N’-dicarbonsaureester, E. 2 1962, 1966. 

10. HN, Ch [Imino-methy]]-[(dichlor-methy1)-amin] (N-[Dichlor- 
_ methylj-formamidin, »Blausaure-Sesquihydrochlorid«), Kon- 

 densat. wit Na-Malonester 1 494, 496. 

1G,H;0N Methan-(aldehyd-oxim] (Acetaldoxim), Bakteriell. B. u. 
_ - Zers.; Vork. in Pepton-Kultaren von Cholera-Vibrionen; Verh. geg. Indob 
) 11151, 1158; photochem, Verh.’ bei Ggw. von Indol, Oxanthron, Hydro- 

peroxyd, Alkalien u. Séuren; Umwandl. in ein. labil. Form 1 LS9e 
» 1166; photochem. Verh. bei Ggw. von Formaldehyd 1 1169. 

e Methan-[carbonsaure-amid| (Acetamid), B.: aus Acetaldoxim bei 
_ Ggw. von Licht, Alkalien, Hydroperoxyd od, Oxanthron 1 1161, 1166; 
aus a-[Cyan-4-nitro-2-phenyl]-acetessigester u. NHs3, E. 2 2227. 

C,H; ON, [(Pentazolyl-1)-essigsaure]-hydrazid (Pentazido-acet- 

hydrazid), Chem. Natur d, »—« von Lifschitz (Polem.) 1 490. 
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Nor-kodein 1 987. 4 
€2H;0.N Amino- seengenino MEO on: Glycin), B. aus 5 [Metraoxe 
2.3.5 6-piperazyl-1]-essigsaure 1 1041; Einw. von Isdthionséure 1 1382; 
Synth.: von hochmolekular. Polypeptiden aus — u. -Leucin I 561; vou 
Polypeptiden unt. Verwend. von —, Alavin, Leucin u. Cystin als com 
ponentt. 2 2449, [Bericbtig.] 2 2838. — Athylester, Rk. d. a 
chlorids mit Toluol-p-sulfochlorid 1 1361. 
€,H;02N; Ammoniak-bis-[carbonsaure-amid] (Biuret), —-Rk. ve 
LCystin als Komponent. enthaltend. Polypeptiden 2 2453. — Verb. mit 
H202, B. E., A. 2 1546. " j 
C:H;OMg Athyl-magnesinmhydroxyd. — Bromid, Rk.: mit PSClz 
1 65, 75; mit PbCly 1 1420; mit Dimethyl-bleidichlorid 2 1548; mit 
Trimethyl-bleichlorid od. -bromid 1 1129; mit Diphenyl- -bleidibromid 
22442; mit Diindolyl-2.2’ 2 2042, 2046; mit [Chlor-methylen]-3- 
campher 1 32. — Jodid, Hinw. auf Di-«-naphthyl-tellardibromi 
266A. 
€2H;OPb Dimethyl-bleioxyd, E. 1 1424. é 
€:H;0:8 Schwefligsaure-dimethylester (Dimethylsulfit), B. bei 
d. Einw. von Thionylchlorid auf K-Methyl-xanthogenat 1 1028. t), 
€2H;0382 [Thio-schwefelsaure]-S-athylester, Rk. d. Na-Salz. 
Hg-Cyanid 1 953. 
€.H;0:8 ¢-Oxy-athan-a-sulfonsaure (sathionsanee, Rinws cane 
Glykokoll, Benzoesiure, p-Oxy-benzoesdure, Anasthesin, o-, m- u. mee 
benzoesaure 1 1376. 
Schwefelsaure-dimethylester (Dimethylsulfat), Einw. auf Ony-8 
Addit. an Methoxy-S8-chinolin 1 580. ane 
©.H;SPb Dimethyl-bleisulfid, B., EH. A. 1 1424. ve 
€:H;ON «a-Amino- dhylalicohal (Alaehgias Ammoniak), RES ~~ 
Blausiure 1 1047. 
8-Amino-athylalkohol @Oxathylamin«), Verlauf d. B. aus ‘Thebai 
1 1298. 
€.H;0.As Dimethyl-arsinsadure (Kakodylosaren Elektrolyt. Re 
u. Oxydat., Trenn. yon Methyl-arsinséure u. Arsensiure 1246. 
C:H;NS (s-Amino-athyl]-mercaptan, N-Formylier. u. Uberf. in Th 
azolin 1 J111. ' 
C,H:0,Pb Dimethyl-bleidihydroxyd, B., E., A. von Salzen, Fe 
Licht, Athan-Abspalt. aus d. Dibromid 1 1423; Rk. d. Dichlorid 
- R.MgBr 2 1548. ie 


: 21IV 
€:H,OCIBr [Brom- Jdsuigatatet ehlorid (Brom- scotylohlorid), 
mit Cystin u. Di-/-leucyl--cystin 2 2457, 
C:H,OClJ [Jod- essigsaure]- chlorid age wink ste Rk mit. 
Cystin 2 2458. 
€,HZ,O0NCl, [Dichlor- essigedure]- amid, Halogen-Abspat ce: 
Redukt. 1 1068. 
ae [Athyl- ead moreurihydroxyd =i 
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©; He Propylen, Pyrogen. B. aus Al-Thymolat 1 169. 
tr Olek == 
C; He Oz 8-Oxo-aithylen-«-carbousdure (Keten-carbonsaure), Unter- 
_ seheid. d. dimer. Alkyl-—-ester Staudingers von d. Dialkyl-1.3-dioxo- 
B | 2.4-cyclo-butan- bis-[carbonsiure-estern]-1.3 2 2703. 
C,H: Ny Methan-dicarbonsauredinitril (Malonitril), Kondensat. mit 
} _— Dimethoxy-2.5-benzaldehyd 1 1336. 
| €;H,0 «-Qxo-a-propylen (Methyl-keten), Unterscheid. d. dimer. — 
fg Yom Dimethyl-1.3-dioxo-2.4-cyclo-butan 2 2707, 2733. 
€;H.0, Athylen-carbonsaure (Acrylsaure), B. von Derivy. aus Cystin- 
 estern 2 2455, 2473. 
C: H. 0, Methan-dicarbonsaure (Malonsaure). — Chromo- u. Na- 
ae Chromo-Salz, B., E., A. 2 1690. — Dimethylester, Verh. d. Na-Verb, 
_ seg. Nitro-1-brom-2-benzol, Rk. mit Nitro-3-brom-4- u. Methyl-4-nitro-3- 
_ brom-6-benzonitril, Nitro-3-brom-4: u. Methyl-4-nitro-3-chlor-6-acetophe- 
: non, sowie Nitro-3-brom-4-benzophenon 2 2224, — Diathylester, B. 
a 


~ aus [Diazo-oxo-bernsteinsfure]-ester, Nachw. als Anilid 2 2523, 2528; 
_ Kondensat. mit »Blaus&ure-Sesquihydrochlorid« 1 494, 496. 
H;Br y-Brom-a-propylen (Allylbromid), Darst. aus Allylalkohol 
u. HBr, E., Uberf. in d. Mg-Verb. 1 36; Sdp., Rk. d. Zinkderiy. mit 
_ Crotonaldehyd 1 211; Umsetz.: mit Na-Methylat 2 2098; mit Aceton- 
_ . 4@,a'-dicarbonsiureester 2 2712. i 
| C;H; J y-Jod-a-propylen (Allyljodid), Rk.: mit N, N’'-Trimethylen- 
___ bis-[N-methyl-anilin] 1 937; mit N-Cyan-[nor-morphin] 1 983. 
€;H;0 8-Propenyl-a-alkohol (Allylalkohol), Uberf. in Allylbromid 
1 1 36. 
_ Dimeth ylketon (Aceton), B. bei d. Selbstredukt. von Formiaten 1 306, 
+ 809; Mol.-Gew. von Aloin in — 2 2367; Einfl. auf d. Redukt.-Geschwin- 
ain organ. Verbb. deh. H+ Ni 1 55; Einw. auf Erythrit u. Mannit 
> (+HO); Verh. geg. a- u. 8-Glykose; Acylier. d. —-Verbb, von mehr- 
-wertig. Alkoholen u. Zuckern 1 89,91; ] 289; Rk. mit K-Cyanid + NH3 
“ae 1184; Einw. auf Tetramethyl-1.3.1/.3’-dibrom-5.5!-hydurilsiure 1-668; 
"Synth. yon i-Chindlin-Derivv. aus d. Oximen d. reduziert. Kondensat.- 
_ Prodd. von — mit aromat. Aldehyden 1 676. — Verwend. zur Extrakt. d. 
' Schwefels aus primar vulkanisiert. Kautschuk u. zur Gewinn. yon »Vul- 


© Kanisat<« 1/1198; 1 1390, — Verb. mit Dehydro-[nor-coralydin], 
@ BE. 1 373. 

©3Hs0, racem. «,8-Dioxy-propionsaure (d,/-Glycerinsaure). — Me- 
2 thylester, Rk. mit R.MgHlg 2 1570. 
C;:H;N, B-Azi-propan (Dimethyl-3.3-diazomethan), Geschichtl.; Darst., 
_ Farbe, Zers., Vergl. mit Dimethyl-keten, Konstitut. 2 1884; B., BE, A, 
_ Beziehb., zwisch. Rk.-Fahigk. u. Farbe, N-Abspalt. deh. Sauren u. in d. 
_ Warme 2 1900, 1904. 

a-Amino-athan-« - carbonsaurenitril («-Amino-propionitril), 
_ Darst., Rk. mit Acetaldehyd u. K-Cyanid 1 1048. 
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C;H; Cl a- {Chiseprepen te: Propylehlorid), 


aus — 2 2674. Better fa 
C;H;J «a-Jod-propan (n-Propyljodid), Anlager.: an cyclo-Tetramethy—"' 
len-phenyl-phosphin u. -arsin 1 440; an Kairolin u. Dimethyl-[y-phany - 
n-propyl|-amin 1 507. ; 
3-Jod-propan (¢-Propyljodid), Anlager. an cyclo-Tetramethylen-phe- 


{ 


nyl-phosphin u. -arsin 1 440; Rk. mit Aceton-a,« '-dicarbonsaureester 22711. 

CsHs0. Dimethoxy-methan (Methylenglykol- dimethylather, Me-— 
thylal), Hydrolyse d. Caseins in Ggw. von — 1 576; Einw. auf ea 7, 
verin-tetrabydrid 1 370. “4 

C;H;,03 «,8,y-Trioxy-propan (Glycerin), Kondensat. (Gkradpecna 
Rk.) mit [o-Amino-oxy]-benzol-carbonsiuren (»Orthoforme u. >Ortho-— 
form nens) 1 14; Auffass. d. fett. Ole als Mischungen Polymerisat. ane 
u. -unfahig. —-ester 1 732; (Polem.) 1 1195; Verwend. @ur Bind. qe 
Ameisensiure) bei d. Darst. d. Hyduril- aus Dialursiure 1 657. — 

CsHsNy N-[«-Metho-athyliden]-hydrazin (Aceton-hydrazon), 
aus Aceton-azin, K., A., Oxydat. zu Dimethyl-diazomethan 21904. 

C;Ho>N Dimethy!l- carbinamin (@-Propylamin), Synth. von Dena 
2 3120. ial ! 

_Trimeth ylamin, Abspalt.: aus Trimethyl-[3-phenyl-athy!]-ammoniam- — 
jodid 1 1286; aus Trimetbyl-[a-methyl- u. @-methyl- -8-phenyl-athyl]-am- | 
moniumjodid 2 2618; aus Trimethyl-{methyl-2-(dihydro-1.2-indenyl)- -2)- af 
ammoniumhydroxyd 2 2652; ‘aus ein. Base C3:Hyg04No (aus Emetin) 2 : 
2069, 2078; aus Phenyl-5-[tetrahydro -thebaimin-methin]- a ie 
Nachw. als Au-Salz I 1291, 1301. 

3 Or 

CsH.0.Clo Methan-bis-[carbonsaure- chlorid] _leloniehionid) 
Rk. mit N,N’-Diathyl-harnstoff 1 652. 

C;H.0;:N, Azi-methan-dicarbonsaiure (Diazomethan- aveecnee 
siure-3.3, Diazo-malonsaure). — Diathylester, B. aus Dia 
malonestersiure-chlorid, E., Monoamid, Einw. yon Saurechloriden, Kon 
stitut. 2 1979, 1983; Geschichtl. u. Allgemein. (Farbe, Redukt., Konstitat. 
21885, 1896; E., Beziehh. zwisch. Rk.-Pabigk. u. Farbe, N-Abspalt. @ 
Sauren od. Erhitz. 2 1900, 1917; Verh. geg. Azo-dicarbonester 2 19 

C;H;0.N Oxo-5-[i-oxazol-dihydrid-4.5] @-Oxazolon-5), Synth. vo 
Derivv. aus Aldehyden u. i-Nitroso-livulinsiure 1 284. 0 

Cyan-essigsaure.— Athylester, Geschichtl. ab. d. Konstitut. d. Kup- 
pel.-Prodd. mit Diazoverbb.; Rk. mit diazotiert. Dichlor-2.4- u. -2.5-anilin; 
Umwandl. von Acetessigester- in —-Derivy. 2 2179, 2196; -Konden 
mit Nitro-3- u. Dimethoxy-2.5-benzaldehyd 1 1330.. 1 

C;H;0;N; Azi-methan-carbonsaure-[carbonsaiure-amid] a 
malonsaure]-(halb)amid). — Athylester, B., EB. A. 2 1983. 

C;HsNS Thiazol, Synth. von einfach. —-Basen 1 1110. — 

C;HiON: Methyl-[azi-methyl]-keton (Acetyl-3- diazomethan, 
azo-aceton), B. aus Diacetyl-diazomethan, Nee bapeles dch. Er i 
2705, 2743. ; hey 

C;H,OBr. a-Brom-athan- a-[varbonstare. bromid] (a- Bre 
pionylbromid), Rk. mit Phenol 2 ms . 
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| €:H.028) [Thion-thiol-kohlensaure] - essigsdure- anhydrid. — 
Athylester (Athyl- xanthogensdure]- -essigsdure- anhydrid), B., 
E., A., Zers. 1 1028. 
| 0,H.0.N, (Oxo-methan-dicarbonsaure|-hydrazon (Mesoxalsaure- 
hydrazon). — Diathylester, B. aus Diazo-malonester 2 1896. 
C;H;0Cl Athan-[carbonsaure-chlorid] (Propionylchlorid), Einw.: 
auf p-Kresotinsiure 1 827; auf Diazo-essigester 2 1978, 1985. 
C;H;0Br Methyl-[brom-methyl]-keton (Brom-aceton), B. bei d. 
‘Einw. von Aceton auf Tetramethyl-1.3.1’.3'-dibrom-5.5'-hydurilsaure 1 668. 
-©3H50:Br l-a-Brom-propionsaure, B. aus d-Alanin u. Stickoxyd + 
Brom 2 2456; Rk. mit Ammoniak, Methylamin u. Benzylamin 1 1356. 
MsHsNS [Thiazol-dihydrid-4.5] (Thiazolin), Darst. aus [-(Formy|- 
: amino)-athy]]-mercaptan, E.; A. d. Pikrats 1 1110. 
[Athyl- mercapto]-ameisensaurenitril ({Thio-cyansaure]-athyl- 
: ester, Athylrhodanid), Anlager. von Alkoholen (+ HCI) 2 1787. 
S. [Thio-:- cyansaure]-athylester (Athylsenfol), Rk. mit [Tetrahydro- 
1.2.3.4-naphthyl-2]-amin 1 1203. ‘ 
€3HeOBr, 3,,7-Dibrom-n-propylalkohol (Glycerin-a,@-dibromhy- 
P drin), Umsetz. mit K-Phthalimid u. Uberf. in »a, B-(a,y-?) Diamino-gly- 
»  ~- eerin« 2 2096. 
€;HeOMg 8-Propenyl-magnesiumhydroxyd. — Bromid (Allyl- 
- magnesiumbromid), Darst., Rk. mit (Chlor-methylen]-3-campher 1 36. 
€;H.OZn f-Propenyl!-zinkhydroxyd. — Bromid (Allyl- zinkbro- 


aaa 


mid), Rk. mit Crotonaldehyd, Tiglinaldehyd u. Methyl-athy]- acrolein ‘ 


Ay 2015 
OH. C1Br a-Chlor-y-brom-propan (Trimethylen-chlorobromid), 
Rk. mit K-Phthalimid 1 1091. ' 
~€:H,0Cl ¢-Chlor-n-propylalkohol (Propylen-chlorhydrin), 
j Uberf. d. — bzw. sein. Acetylderiv. in -Oxy- u. 6-Brom-i-propylamin 
2 2123. 
€3H;0.N [Methyl-(oxy-methyl)-keton]-oxim ([Acetyl-carbinol]- 
i oxim), Redukt. 2 2121. 
racem. a-Amino-propionsaure (d, oe Trenn. von a,a’-[mino- 
dipropionsaure 1 1045, 1053. 
_ d-a-Amino-propionsaure (d-Alanin), Synth. von Polypeptiden unt. 
4 - -Verwend. von Glycin, —, Leucin u. Cystin als Komponentt.; Uberf. in 
; /-a-Brom-propionsiure 2 2449, [Berichtig.] 2 2838; Umwandl. in Tetra- 
4 methylen-imin bei Ggw. von Oxanthron 1 1166. 
eH. OMe n-Propyl-magnesiumhydroxyd. — Chlorid, Rk.: mit 
PbCl, 1 1421; mit Dimethyl- u. Diathyl-bleidichlorid 2 1548; mit Tri- 
methyl- u. Tridthyl-bleichlorid od. -bromid 1 1130; Uberf. in » Buatyl- 
_ alkohol deh. gasférmig. Formaldehyd 2 2674. — Bromid, Rk.: mit Me- 
4 thyl-4-[chlor-methy)]-4-[cyclo-hexadien-2.5-on-1] 2 2390, 2398; mit [Chlor- 
"| methylen}- -3-campher 1 33. — Jodid, Rk. mit PbCly 2 2446. 
_ ¢-Propyl-magnesiumhydroxyd. — Bromid, Rk. mit Methy]-4-[chlor- 
5 methy]]-4-[cyclo-hexadien-2.5-on-1] 2 2390, 2402. 
€:H;NBr Methyl-[brom-methyl]-carbinamin (j-Brom-i-propyl- 
amin), B. E., A. d. Pikrats 2 2121, 2123. 


« 


CsH.NS [e- ethyl -8-amino- FasliauMe tet onsen 3 
propylj-amin), B. aus Methyl-5-mercapto-2-thiazolin, Rk. mit Phthal- 
s&ure-anhydrid 1 1091, 1096; N-Formylier. u. Uberf. in gsi : 
lin 1 1112. ee ie 

{y-Amino-n-propyl]-mercaptan ([y- ~Mercapto- matinony its ami 
B, aus d. Hydrocblorid, A-Formylier, u. Uberf. in Penthiazolin 1 D ll 
1113; Synth. von cyed. Derivy. 1 1091. i 

CsHyN.Br racem. a,8-Diamino-y-brom-propan, B, E, A. a Di ; 

hydrobromids 2 2097, 2103. , 
akt, a,3-Diamino-y-brom-propan, B., BR. A. d. Dikydrobromids - 
& 2097, 2103. a 

CsHiONs racem, 8,y-Diamino-a- prup rlaleene Nad 7-Diamino- —e 

cerins), B., E, A. d. Dihydrobromids; Einw. von HBr 2 2095, 2101 

akt, po Dipti - a-propylalkohol (et. »Diamino-glyceri 
B., E, A. d. Dibydrobromids, Einw. von HBr u prepenaee © 
2095, 2102. 

C;sH,.OPb Trimethyl-bleihydroxyd, B, E., A. von Salzen 1 he 
Rk, d. Salze mit R.MgHig 1 1129. 

face ce aa ee OE ee Ble ae 

(:HO;N; Cl Azi-methan-carbonsaure-3- [carbonsaure-3 -chlorid 
({Diazo-malonsiure]-(halb)chlorid). — Athylester, B, Ey : 
Uberf. in d. Amid u. p-Toluidid, Rinw. von Alkohol 2 1978, 1982. a; 

CsH:0,8;P Phosphors&ure-[thion-thiol-koblensaure]- anhydr 
— Triathylester (Phosphorsaure- rane xanthogensdur 

: : anbydrid), B., BE, A. 1 1028. Sy! 

- CsH.OCIBr ¢-«-Brom- -propionylchlorid, Rk. mit'Cystin 2 2463. 

Cerri l-a-Brom-propionylehlorid, Rk. mit Cystin 2 2461. 

a C;H;ONS lmino-methoxy-[methyl-mercapto]- methan Cima 

4 ({thiol-kohlens&iure}-dimethylester), B, E, A, oe ss 

x drochlorids 2 1738. .f 

Ameisensiure-[s-mereapto-athyl]-amid ([¢- i Pomeon! ~ami 

athyl)- PALOAB RAY: B., EB, Uberf. in Thiazolin 1 11U. | 


ok RSE BENE ESE ee 

CsHsON, Ss Cr Tig ehadane we. aquo- diammin- ~chromis&ure, 
kenn. d. »Chromo-diammin-diagao-rhodanids« yon Nordenskjé 
—-Hydrat; Darst., .E. A, von Salzen; Einw. von K-Rhodanid; Ko 
2 1539. : 

Cs Hio Os No 8s Cr Searne diammin- Pen -rhodanide 


siure (s. d.) 2 153 9. 


oy a ‘ C,-Gruppe. . 
i“ C,HyO; 8-Oxo-&thylen-«,a-dicarbonsaiure (Keten-dicarb 

: — Diathylester, B, EB, A, Zers. 2 2523, 2527. 

C, H.Ny Di- -[tetraxolyl- 5']-3.6- isthe ne é 
Salze, Dibydrid-1.2, Polew. 2.4893) Fev Pha Eee 


“Formelregiste. ==» «2933, ah 
H.0) dimer, a-Oxo-athylen (dimer. Keten), Darst. aus Acetanhydrid,. 


1 
4 Einw. von Alkohol (+ Na), Unterscheid. vom Dioxo -1.3-cyclo-butan. 
iq 2 2706, 2741. 

: 


pr 


_ Dioxo-1.3-cyclo-butan, Beziehh. zwisch. d. polymer. Ketenen u, d. — 


séure). — Methylester, Unterscheid. d. dimer. — vom Dimethyl-1.3- 
|| dioxo-2.4-cyclo-butan-bis-[carbonsdure-methylester]-1.3 2 2704, 2738. 
C,HiO, Dioxo-2.5-[dioxin-1.4-tetrahydrid-2.3.5.6] (Glykolid), 
' Photochem. B. aus Chlor-essigsaure, E. 1 1370. 
‘ cis- Athylen-a,@-dicarbonsaure (Maleinsaure), Redukt. deh. CrCl 
2 1696. ; 
trans- Athylen- a,3-dicarbonsaure (Fumarsaure), Photochem. B. aus 
_ Chlor-essigsiure 1 1370; Redukt. dch. CrCly 2 1696, — Diaithylester, 
_. Einw.: auf Diphenyl-diazomethan 2 1929, 1937; auf [Diphenylen-2.2']- 
 diazomethan 2 1954, 1957. 
€,H,0; «-Oxo-dthan-a,@-dicarbonsaure (Oxal-essigsaure). — Di- 
methylester, Kigg. d. rein. —, Einfl. von Alkalien u. alkalisch wir- 
kend. Glas auf d. Schmp., Nicht-Existenz d. besonder. Formen yom 
Schmp. 74—76° bzw. 85—87°, Enolisat. in verschied. Solvenzien, Uberf.. 
in [Oxal-citronensaure-lacton]-trimethylester 2 2216. 7s 
C:H,0; Methan-tricarbonsaiure. — Triathylester, B. aus [Diazo- 
_ oxo-bernsteinsaure]-ester, E.; A. d. Trianilids 2 2523, 2528. 
C,HiNi2 Di-[tetrazolyl-5']-3.6-[tetrazin-1.2.4.5-dihydrid-1.2], Ba 
. E, A., Oxydat., Polem. 1 491. 
C;H,S Thiophen, B. von Derivv. bei d. Einw. von Schwefel: auf B- 
 Octylen 2 1551; auf n-Octan 1 1345; auf Inden 1 685; Vork. von De- 
_rivv. in Ichthyol-Olen 2 2596; Vergl. d. »Indophenin-Rk.« ‘bei d. Kon- 
densat, mit Isatin u. Methyl-1-dioxo-2.3-hydrinden bzw. Derivy. d. letzter. 
1 1268. 
G.:H;N Pyrrol, Photochem. B. d. —-Ring.: in Formaldehyd-haltig. Mg- 
-  Nitrit-Lsgg. 1 1170; aus Formaidoxim in Ggw. von Formaldehyd 1 1166. 
C.H;0 a«-Propylen-a-aldehyd (Crotonaldehyd), E., D., opt. Kon- 
 stantt., Rk. mit Allyl-ZoBr 1 211. 
| B-Methyl-a-oxo-a-propylen (Dimethyl-keten), Vergl. mit Dime- 
_ thyl-diazomethan 2 1885. 
i. a-Oxo-a-butylen (Athyl-keten), Unterscheid. d. dimer. — yom Di- 
 thyl-1.3-dioxo-2.4-cyclo-butan 2 2707, 2736. 
(,H;02 «,8,7,0-Dioxido-n-butan (a,y-Butadien-dioxyd), Synth. 
’ von a,y-Diaryl-d-acyl-Derivy. 2 2796. 

_ Diacetyl (Dimethyl-glyoxal), B. bei d. Oxydat. von [Oxy-methylen]- 
_ butanon 1 159; Einw. auf Benzamidin(-Hydrochlorid) u. Rickbild. aus 
d. Kondensat.-Prod. (Verf. zur Abscheid. u. Reindarst.) 2 1711, 1718. 
_a-Propylen-a-carbonsaure (Crotonsaure), Uberf. in d. Chlorid 2 

1991. 


a u. sein. Derivy., B. von alkyliert. —-carbonsaureestern u. alkyliert. Di- 
; [alkyl-oxy]-2.6-[pyronen-1.4] aus alkyliert. Aceton-«, «!-dicarbonsdure- 

: : estern, Spreng. d. —-Ring. dch. Brom; Unterscheid. vom dimer. Keten 

1} —-& 2697, 2703, 2706, 

//CsH.0; a-Oxo-a-propylen-f-carbonsaure (Methyl-keten-carbon- 

Bi 


} 


C.H50; keto. + enol-@-Oxo-n-buttersdure (»Gleichgew,- Acetessi 
siure«). — Methylester, B. aus dimer, Keten u. Methylalkohol (+ Na), 
Nachw. deb. Uberf. in Methyl-3-phenyl-1-[pyrazolon-5] 2 2706, 2423 
Einw. von salpetrig. Saure 2 2738. — Athylester (>A cetessigesters): 
Theoret. ab. d. Darst. aus Essigester, B. aus dimer, Keten u. Athyl-— 
alkohol (+ Na), sowie aus Citronensaure u. H3SO, 2 2706, 2710, » 2a 
Rk. mit Benzylamin 1 586; Umsetz. d. Na-Verb.: mit [Chlor-methylen}- | 
3-campher 2 2547, 2552; mit Nitro-3-brom-4-benzonitril u. -acetophenot 
2 2227: Umwandl. von —- in Cyan-essigester-Derivy. (Einw. von K-Cyanid 
auf [Oxalsiure-athylester-chlorid]-[(dichlor-2.4-phenyl)-bydrazon]) 2 2179. 
Essigsaure-anhydrid (Acetanhydrid), Uberf. in dimer. Keten 
2741; Einw.: auf p-Nitro-o-phenylendiamin 2 2689; auf Diindelyl-2.2’ 2. 
2040, 2045: auf N,N’-Methylen-di-anthratlilsaure, Hydnao-29-beniog| 
siure u. der. Dichlor-4.4’-Deriv. 1 524, 540. : 
€©.Hs0, Athan-a,a-dicarbonsiure (Methyl-malonsaure, é- -Ber : 
steinsadure), B. aus dimer, Methyl-keten-carbonsaure, E., A. 2 2705, 2739. 
Athan-a,@-dicarbonsaiure (Bernsteinsa&ure), B.: bei der Ozon-Spait. 
verschied. Kautschuk-Arten 1 1396: val. 1 1096; bei d. Redukt von- 
Malein- u. Fumarsaure dch. CrClo 2 16986. 
C:Hs05 akt. «-Oxy-athan-a,g-dicarbonsaure (Apfelsa&ure), Verb. 
geg. Thio-phenol 1 764. 
CiHsOs inakt. a,3-Dioxy-athan-a, 8-dicarbonsaure (usta: Wei 
siure), Nicht-Bild. aus Muconsaure 1 1000. a 
racem, a,8-Dioxy-ithan-a,@-dicarbonsaure (d,/-Weinsaure, Trau- 
bensadure), B. aus Muconsaure I 1000. 
d-a,8 - Dioxy-athan-a,@-dicarbonsaure (d- Weinsaure), Benielt: 
zwisch. saur. Geschmack u. H-lonen-Konzentrat. d. Lsgg.; Entsauer. yon 
Wein deh. Zufiigen von Salzen 2 2126; EKinfl. auf d. Oxydat. von Beas . 
aldehyd-phenylhydrazon 2 2350. — K-Salz (WeTnstein), Einfl. d. — 
Abscheid. bzw. -Zugabe auf d. saur. Geschmack von Weinen 2 2128. — 
Ko-Salz, Einfl. auf d. saur. Geschmack von Weinen, Verwend. zum Ent- 
sauern ders. 2 2130. — [K + Na]-Salz (Seignettesalz), Einfl. 
d. Diffus.-Fabigk. von Anilingelb bei Vitalfirbb. 2 2148. — Nag-Sa 
Binfl. auf d. saur. Geschmack von Weinen 2 2129. 
G,HsO Methyl-[-propenyl]-ather, B., E., Einw. von Brom 2 2098 
Propan-a-aldehyd (n- dHulyralnehyays Kinw. auf [Triphenyl-methyl} 
natrium 1 610. 
Propan-f-aldehyd (i-Butyraldehyd), B. aus Humalon, E, = 
als Semicarbazon 1 785. , 
Methyl-athyl-keton, B. aus Dimethyl-2.3-[thio-1 Peters | 1 Tm, ' 
Kondensat. mit Athylformiat 1 160. 
€,H;0, Propan-g-carbonsiure (i-Buttersaure), B. aus Ce 
saure 2 1630. 
C.:Hs0; Ameisensaure-([8,y-dioxy-n- propyl ester (Glyeeri 
formiat, a-Formin), Verh. geg. Anilin; Konstitut. d. »isomer. 
anilide« yon Orlow I 2382. : 
C,HsN, s-Amino- propan-8-carbonsaurenitril ae 
ronitril), B., E., Uberf. in sy" Imino-di-<-batyronitel 1113 


eet 3 


= 


 C.H:Br. «,d-Dibrom-n-butan (Tetramethylen-dibromid), Rk.: mit 
Pyrrolidin, Piperidin u. Na-Benzoat 1 969; mit ?-Chinolin-tetrahydrid- 

(1.2.8.4 u. n-Amylamin 2 2635; Einw. d. Mg-Deriy. auf Phenyl-PCls, 

-AsCly u. -SbCl. 1 437, 

C,:HsJg «,0-Dijod-n-butan (Tetramethylen-dijodid), Rk. mit Pyrro- 
lidin u. Piperidin 1 972, 

C,HoN Pyrrol-tetrahydrid (Pyrrolidin, Tetramethylen-imin), 
B, aus Alanin bei Ggw. von Oxanthron 1 1166; relat. Festigk. d. —- 

Ring. bei d. Aufspalt. mitt. Bromeyans u. d. Hofmannschen Abbau; 

Rk.: mit o-Xylylendibromid 2 2629; mit a,0-Dibrom- od. -Dijod-n-butan, 

a,é-Dibrom-n-pentan u. Benzoesaure-[e-brom-n-amyl]-ester 1 972; Synth. 

yon —-Analogen mit P, As od. Sb statt N im Ring I 437. 

©, Cl ¢-Methyl-a-chlor-propan (i-Butylchlorid), B. aus Imido- 

[thiol-koblensaure]-O-i-butyl-S-pheny]-ester 2 1738. 

G,HoBr s-Methyl-a-brom-propan (¢-Butylbromid), Sdp., Uberf. in 

a. Mg-Deriv. 1 35. 

CHT 8-Methyl-a-jod-propan (-Butyljodid), Anlager. an cyclo-Tetra- 

methylen-phenyl-arsin ] 449. 


A THES 


in oi a Man 
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4 «-Jod-n-butan (n-Butyljodid), Anlager. an cyclo-Tetramethylen-phenyl- 

4 arsin ] 449. 

GH 8-Methyl-n-propylalkohol (i-Propyl-carbinol, i-Butyl- . 
o alkohol), Anlager. von —-+- HCl an Rhodan-benzol 2 1738. 

a n-Propyl-carbinol (n-Butylalkohol), Darst. aus n-Propyl-MgCl u. 
e gaslormig. Formaldehyd, Umwandl. in n-Amylalkohol 2 2674, teas 6 
3 Diathylather (»Ather<), Einfl.: auf d, Hydrogenisat.-Geschwindigk, 
i 


organ. Verbb. mitt. H + Ni 1 55; anf, d. Lichtspalt. von Halogen-essig- 

_ Sauren 1 1366; Darst. von Oxy-nitrilen aus Aldehyden, K-Cyanid u. 

_- Salmiak in —-Lsg. 1 1383. 

C,H 04 a,8,y,0-Tetraoxy-n-butan (Erythrit), Rk. mit Aceton 1 

: 88, 90. 

C(:HuN Diathylamin, GemaBigt. Einw. aut Phenazthioniumtribromid 2 

: 2834; Rk.: mit Benzoesaure-[y-brom-n-propyl]- u. -[e-brom-n-amyl]-ester 

os 1°970, 974; mit N-Cyan-chloro-[nor-morphid] u. -[nor-kodid] 1 754, — 

@ . Salz d. Nitro-2-methoxy-4'-stilben-carbonsdure-4, B., E., A., Farben-Di- 

morphism. 2 2437. 

CBAs, Tetramethyl-diarsin (dimer. Kakodyl), Elektrolyt. B. aus 

;. Kakodylsaure, E. 1 246. : 

©, HioPb Tetramethyl-blei, Darst. aus PbClo u. CH3.MgCl, E., Einw. 

\ yon Chlor 1 1416, 1420; vgl. 1 1126 Anm., 1128 Anm. 

“6.0.8 Nickel-tetracarbonyl, Verh. geg. Ketene u. Diazo- bzw. Me- 

| ___ thylenyerbb. 2 1888; 2 1936. 

H —4TII - a = 

C,H0, C1; Chlor-methan-carbonsaure-bis-[carbonsaéure-chlorid]. 

i _— Athylester, B., Uberf. in d. p-Toluidid 2 1979, 1984. 

| ©,H,0,N, Tetraoxo-2.4.5.6-[pyrimidin-hexahydrid] (N,N’-Mesoxa- 
lyl-harnstoff, Alloxan), Darst. aus Harnsdure, Einw. von Hydro- 


ey 


I _ xylamin 1 638; B. aus Hydurilsiure 1 663, — Verb. mit Hz 02, B., E., 
= A. 2 1546. 
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saure- Sathplenter chlor E,, Ay 2 1979, "1999; katalyt. N- -Abspalt. : 
2523. 
C.H;0.N; [Tetraoxo-2.4.5.6-(pyrimidin-hexahy drid)]-oxim-5 (N, 
[Oximino-malonyl]-harnstoff, Violursaure), Darst. aus Allo 
u. Hydroxylamin; E., A. ein. Verb. mit Harnstoff; Einw. von Chilo. 


nae Brom 1 638. 

f ; 0, H,0.Cl, 8,7-Dioxo-a,d-dichlor-n-butan (a,a’-Dichlor- diecene I 
FE B, aus Diazo-methan u. Oxalylchlorid, E. 2 1975; B. aus Oxalyl- bis-[di-, 
era azo-essigester] u. HC] 2 1994. zs 
fee, C,H, 0;Br, 8,y-Dioxo-a,d-dibrom-n-butaw! (a,a'-Dibrom-diacety! 
mee B. aus Diazo-methan u. Oxalylbromid, EB. 2 1975. x. 
ie | ©:Hi0;N,  Trioxo-2.4.6-[pyrimidin-hexahydrid] (N,N’-Malony 


harnstoff, Barbitursaure), Synth. von Halogen-5- u. Dihalogen-5.5'- 4 
Derivy.; B. aus d. Chlor-5- u. Dichlor-5.5-—, E., Vergl. d. Schmpp, 
d. —, ihr. Alkyl-, Halogen- u. Oximino-Derivy. 1 635, 640. : 
| Acetyl-3-diazomethan-carbonsaure-3 (a-Azi-p-oxo- n-butte: 
* siure). — Methylester, B., E., Uberf. in dimer. Methyl-keten-carbor 
es sdureester 2 2704, 2738; E., Beziehh. zwisch. Rk.-Fahigk, u. Farb 
; N-Abspalt. deh. Trichlor-essigsdure u. in d. Warme 2 1901, 1917. 
Athylester (»a-Diazo- anhydrid d. Acetessigesters<), Allgemein. 
ib. Kigg., Verb. u. Konstitut.; Polem. zur Auffass. als Methyl-5- [oxdiazol-. 
-1.2.3]- coi damsel 4 2 1890; B. aus Diazo-essigester u. Acetylchlorid, E., 
A., Einw. von Phenylhydrazin, Konstitut. 2 1978, 1985; soot N-Ab- 
Sele 2 2524. 
Methyl-5-[oxdiazol-1.2.3]-carbonsaure-4. — Athylester, Polem. 
zur Auffass. d. »Acetessigester-a-diazoanhydrids« alg*— 2 1890; 2 1980. 
C:Hi0,N. Trioxo-2.4.6-oxy-5- [pyrimidin- hexahydrid] (N,N'-Tar-_ 
tronyl-harnstoff, Dialursaure), Uberf. in Hydarilsaure 1 657. “4 
C.H:O;Nx Trioxo-2.4.6-dioxy-5.5-[pyrimidin- hexahydrid] (Al lo= 
xan-Hydrat), s. CyH2OgNe, Alloxan. 
(,H;0Cl «-Propylen-«-{earbonsiure-chlorid] (Crotonylchlo d 
; Darst., Rk. mit Diazo-essigester 2 1979, 1991. ‘g 
oe C,H-ON, Methyl-[a-azi-athyl]-keton (Methyl-3- acetyl-3- diazo 
= ; methan, »Azi-butanon«), Vergl. mit Diazomethan, Rk. mit Form- 
ay aldehyd 1 158, 160. 
: C:H;0.N; Dioxo-2.5-[pyrazin-hexahydrid] (Glycin-anhy 
Bri » Diaci- piperazin«<), Aufspalt. u. Umwandl. in hochmolekular. Po 
erie. peptide 1 563. : i : 
ame @ OH. 0:8; Schwefligsaure-[methyl-xanthogens&ure]-anhyd ‘i 
B., E., A. 1 1028. 
C.H; 0; 8 Schwefligsaure-essigsaure-anhydrid, B., Rk, mit it Thi 
chlorid 1 1026. Agr 
C.H,ON f-Oxy-propan-g- carbonsdurenitril (Aceton-cyan 
Darst., Einw. von NHz 1 1134, 1137. 4 
C.H, 02Br a-Brom-n-buttersaure. — - Methylester, it. t 
mit Ameisensdure-ester 2 2717. ; Y 


~C:H,0,N Bis-[carboxy-methyl]-amin (Imino-diessigsiure), — 

_ Dimethylester, Methylier. 1 1038. ; 

1H, NS Methyl-5-[thiazol-dihydrid-4.5], B., E.; A. d. Pikrats 1 1112. 

[Thiazin-1.3-dihydrid-4.5] (Penthiazolin), Darst. aus [y-(Formyl- 
amino)-n-propy]|-mercaptan, E.; A. von Salzen 1 DITOR PLS: 

1H, NS, Methyl-5-mercapto-2-[thiazol-dihydrid-4.5], Uberf. in 

___ [8-Mercapto-n-propyl]-amin 1 1096. 

0: HsOBr, - Methyl-[8,7-dibrom-n-propyl]-ather, B., E., A., Einw. 

yon NHz 2 2096, 2098. 

C:Hs028 [Athyl-mercapto]-essigsaure (S-Athyl-[thio-glykol-. 

- saure]), Vergl. d. Komplexverbb. aus — u. S,S’-Athylen-di-[thio-gly- 

_ kolsaure] 2 2081. 

C,H; 0;N, [Amino-essigsaure]-[(carboxy-methyl)-amid] (N-Gly- 

Pe cyl-glycin), B. aus ‘Glycin-anhydrid, Rk. mit Chlor-acetylchlorid u. 

Pe -d-a-Brom-i-caproylchlorid 1 563. 

C,H: 0;Zn [«-Carboxy-n-propyl] -zinkhydroxyd. — Bromid d. 

 Athylesters ([a-Bromzink-n-buttersaure]-athylester), Rk. mit 

| Ameisensdure-ester 2 2717. 


C,H,0.N, Allantoinsaure. — Verb. mit HeOs, B., E., A. 2 1546. 
'C.H.0,N J-a-[Methyl-amino]-propionsaure (/-N-Methyl-a-ala- 
~ nin), B. ans l-a-Brom-propionsaure u. Methylamin, E., A. 1 1356. 
3 6-Amino-propan-f-earbonsaure (a-Amino-i-buttersaure), B. 
aus a,o-Imino-di-i-butyronitril 1 1135, 1139. ' 
'C,Hi.OMg [8-Metho-n-propyl]-magnesiumhydroxyd (i-Butyl- 
q magnesiumhydroxyd). — Chlorid, Rk.: mit Dimethyl- u. Diathyl- 
-bleidichlorid 2 1549; mit Trimethyl- u. Triatbyl-bleichlorid od. -bromid 
1 1131. — Bromid, Rk. mit [Chlor-methylen]-3-campher 1 35. 
m-Butyl-magnesiumhydroxyd. — Bromid, Rk. mit Trimethyl-blei- 
_ bromid 1 1131; Uberf. in n-Amylalkohol dch. gasformig. Formaldehyd 
2. 2674: — Jodid, Rk. mit PbCl, 2 2447, 
,H.0.Meg, Tetramethylen-a,d-dimagnesiumhydroxyd. — Di- 
 bromid, Rk. mit Pheny]-dichlor-phosphin, -arsin u. -stibin ] 437. 
ae Schwefligsaure-diathylester (symm. Diathylsulfit), B. 
__ bei d. Einw. von Thionylchlorid auf K-Athyl-xanthogenat 1 1027. 
AHioCl,Pb Didthyl-bleidichlorid, B., EB, A., Rk: mit CH;.Mg Hig 
» I 1426; 2 1548; 2 2443; mit Pentamethylen-a, e-dimagnesiumhaloiden 2 
_ 2666, 2670. 
sHioBr2Ph Diathyl-bleidibromid, Bg E., A. 1 1427; 2 2444, 
% io S.He Bis-[athyl-mercapto]-quecksilber, B., E. 1 953. 
WHuNS Methyl-[a-methyl-g-amino-athyl]-sulfid, BE, A. Oxy- 
: dat., Pikrat, Jodmethylat, Uberf. in d. entspr. Senfél 1 1091, 1099. 
4 His ON racem. Methy1-[6,y-diamino-n-propyl]-ather, B., E., A. 
 d. Dihydrobromids, opt. Spalt., Hinw. von HBr 2 2096, 2099. 
akt, ‘Methy1-[,y-diamino-n-propyl]-ather, B., E., A. d. Dihydro- 
_ bromids; Einw. von HBr 2 2097, 2100. ey 
M4Hi20.Pb Diathyl-bleidihydroxyd, B., E., A.. von Salzen; Rk. d. 
 Dichlorids: mit CH3.MgHlg 1 1426; 2 1548; 2 2443; mit Pentamethy- 
_ len+a,e-dimagnesiumhaloiden 2 2666, 2670. 


i 
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C;Hy, 3-Methyl-n-butan (i- Ferien B. aus Humulon, E, Mo 


Peay i natrium 1 604, 607. Es 
— 41V air 7 i 

C;HOiN.Cl = «-Azi-8-oxo0-athan-a-carbonsaure - 6-[carbonsaure- 
chlorid] (a - Diazo- 8-oxo-bernsteinsaure-(halb)chlorid). — 
Athylester, B., E., A., Uberf. in d. p-Toluidid 2 1979, 1992. 

CiH;03;N,Cly Trioxo-2.4.6 - dichlor-5.5-[pyrimidin~hexahydri 
(Dichlor-5.5-barbitursaure), B. aus Violursiure u. Chlor, E., ae 
Redukt. 1 635, 639. 

C,HeOsNsBro Trioxo-2.4.6-dibrom -5.5-[pyrimidin- ~hesahearina 
(Dibrom-5.5-barbitursaure), B. aus Violursdure u. Brom, E., A. 
Einw. von NH3, Verh. geg. Blausiure-1 635, 640; B. aus Hydurileiur 
1 663, 665. 

C,H; 03N2Cl Trioxo-2.4.6-chlor-5-[pyrimidin-hexahydrid] (Chlor 
5-barbitursaéure), B. E., A, K-Salz, Redukt. 1 687, 642; Vergl. mi 
Dichlor-5.5’- Mean cilaksere 1 656, 659. 

C:H; 0;N.Br Trioxo-2.4.6-brom-5-[pyrimidin-hexahydrid] Brom 
5-barbitursaure), B., E., A., Salze 1 636, 641, 643. 

C.H,;N,8:Cr aT atta Meee diammin-chromisaure. —_ f 

(Reineckes mele: Oxydat. u. Rickbild. aus d. cide i 


EERE S B, K., A. 1 1311, 1322. 
C:H,ONS Imino-methoxy-[athyl -mercapto]-methan dantdy 
[thiol-kohlensaure]-O-methyl-S-athyl-ester), B., E., Spalt. de 
Hydrochlorids 2 1738. 
Imino-athoxy-[methyl-mercapto]- methan (imide. {thiol ne 
lensiure[S-methyl-0O- feet -ester), B., E., &., Hydrochlorid, Al 
kylchlorid-Abspalt. 2 1737, 1739. 
Ameisensdure-[(8- ana -n-propyl)-amid] ([«- Methyl-- {f 
myl-amino}-athyl]-mercaptan), B., E., Uberf. in Methyl-5-thiazolin 
Ve a ee } x : 
Ameisensaure-[(y-mercapto-n-propyl)-amid] ([y- {Formyl- 
no}-n-propyl]-mercaptan), B., E., Uberf. in Penthiazolin 
1114. 
C:Hi: OSP Disthyl-oxy-phosphinsulfid, B., E., A. 1 65, 16 
C:HiO:NS Methyl-[a-methyl-@-amino- ath yl]- sulfon, B., 
Salze 1 1100. ‘ | 4 


C; - Gruppe. 
C;Hs cyclo-Pentadien, Einw. von Schwefel 1 50; 1 683. 
C;H; g-Methyl-a,y-butadien (@-Methyl-erythren, ae 
geg. Diphenyl-diazomethan 2 1929. ey 


Bestitig, d. Thieleschen Boatel 1 833. 


789. 
-n-Pentan, B. bei d. aie Redukt. von na E 2 598, 1 


9939 
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iG H.0. Furan-aldehyd-2 (Furfurol), B. bei d. Selbstredukt. von 


Sr tl a oe alae ae RS 


_ Formiaten 1 313; Rk.: mit [Triphenyl-methyl]-natrium 1 610; mit f-i- 


Nitroso-lavulinsaiure 1 285, 288; Verwend. zur quantitat. Bestimm. von 
Resorcin u. Phloroglucin 1 1185; 2 2546. 


Oxo-4-[pyran-1.4] (y-Pyron), B. von alkyliert. Bis-[alkyl-oxy]-2.6-—- 


Derivyy. aus alkyliert. Aceton-«,«’-dicarbonsaureestern 2 2700; Verh. d 
—-Ring. bei d. katalyt. Redukt, 2 2589. 


| €sH.O; Oxo-4-oxy-3-[pyran-1.4] (Pyro-mekons&ure), B. aus Mekon- 


siure, E., katalyt. Redukt. 2 2539, 2544. 


4 C;Hi0. Dioxo-2.4-cyclo-butan-carbonsdure-1, B. von alkyliert. —- 


estern aus alkyliert. Aceton-c, «’-dicarbonsaureestern, E., Salzbild., Verseif., 
Alkylier. u. Spalt., Carbathoxylier. 2 2699. — Athylester, B. aus 
Aceton-dicarbonsiureester a. H2SO4, E. 2 2710. 


C; HN Pyridin, B. von — u. —-Basen aus Casein in Ggw. von Form- 
_ aldehyd od. Methylal; Isolier. als Pikrat 1 876; Synth. yon Derivv. aus 
»Blausdure-Sesquibydrochlorid« u. Na-Malonester; Vergl. d. Fluorescenz 


analog. Benzol- u. —-Farbstoffe (Fluoresceine aus Resorcin bzw. Dioxy- 
2.6-— u. Phthalsfure-anhydrid) 1 494; Einfl. auf d. Umwandl. von 
8,y-Diphenyl-a-benzyliden-d-benzoyl-tetrazan in Benzoyl-[formazy!-benzol| 
2 2347, 2353; katalyt. Redukt. von — u..—-Basen 2 1598, 1600; Verh. 
geg. Tettamethyl-[triphenyl-methyl]-ammonium u. [Triphenyl-methyl]-na- 
trium 1 604; Kondensat. mit Methyl-3-[dimethyl-amino}6-nitro-4-benzyl- 
chlorid 1 695; Einw. auf [@-(Methyl-cyan-amino)-athy]|-1-[brom-methy]]- 
2-[methylen-dioxy]-4.5-benzol 2 2627; Anlager. an Tetramethyl-1.3.1’.3’- 
[dehydro-hydurilsiure] 1 664, 673; Verwendbark. bei d. Bestimm. d. akt. — 
H-Atome in organ. Verbb. nach Zerewitinoff (Polem.) 2 2110 Anm.; 
Verwend.: bei d. Benzoylier. d. «-Diaceton-dulcits 1 289; bei d. Darst. 
von Thio- u. Dithio-glykose 2 1639; bei d. Synth. aromat. Schwefligsaure- 
ester aus Phenolen u. Thionylchlorid 2 2340; bei d. Kondensat. von 
Diathyl-1.3-dioxo-2.4-cyclo-butan-[carbonsaure-l-ester] mit [Chlor-ameisen- 


sdure]-ester 2 2726. — Trirhodanato-aquo-diammin-chromiat, B., E., A. 
2 1542. — Salze d. Nitro-2- uw. -4-methoxy-4'-stilben-carbonsiure-4 u. -2, 


B., E., A., Farben-Dimorphism. 2 2429, 2435.— Verbb. mit Natrium, 
Lithium u. Kalium, B., E., A. 1 1060. — Verbb. mit Diphenyl- 
bleisalzen, B., E., A. 2 2448. : 


Cs He 0; a-Qxo-a-butylen-3-carbonsaure (Athyl-keten-carbon-— 


Bate teary ih ARON ERTS CRIT 
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saure). = Athylester, B. aus Propionyl-[diazo-essigester], Uberf. in 
Athyl-malonestersiure-anilid 2 2523; Unterscheid. d. dimer. — vom 


- Diathyl-1.3 - dioxo-2.4-cyclo- butan-bis-[carbonsdure-athylester]- 1.3.2 2705, — 


2739. « 


C;Hs0; ¢-Oxo-propan-«,y-dicarbonsiure (Aceton-a,a’-dicarbon- 
_séure), Uberf. alkyliert. —-ester in alkyliert. Dioxo-2.4-cyclo-butan-[car- 
* bonsdure-1-ester] dch. H2SOx u.Riickbild. aus letzter. 2 2699. — Dimethyl- 


ester, Darst., Einw. von Jodmethan 2 2711. — Diadthylester, Darst., 


E., Einw. von H2SQ, 2 2710. 
CsHeS Thio-1-[pyran-1.4] (Penthiophen), Synth. von Derivy. 1 770. 
te + 


CsHe 0. Methyl- ne met yl-@-oxy-viny 
butanon), B., E., A, Cu-Verb., Hydr 
Anilin 1 158, 160. 


Brelee vein ReliSouu Ao 1 1392; vgl. 1 1096. 
C;Hs0; Oxo-4-oxy-3-[pyran-1.4- -tetrahydrid] (pyre tee 
tetrahydrid), B. aus Pyro-mekonsiure, E., A., Rk. mit [Phenyl-carb 
amidsaure}-hydrazid 2 2539, 2544. 
y-Oxo-n-valeriansiure (Lavulinsiure), B.: bei d. Oren -Spalt. ver: | 
schied. Kautschuk-Arten 1 1392; vgl. 1 1096; aus a, 8,y,e-Tetraoxy- 
pimelinsaure; Isolier. ‘als Phenyl.carbamidsaure-Hydrazon 2 2540. 
y-Oxo-n-butan-@-carbonsaure (a- Methyl- acetessigsaure), =a 
Athylester, Kondensat. mit Thio- -phenol I 764, 770. | 
C;H:0. Propan-a,a- dicarbonsaure (Athyl- malonsaure), B.d.Mono-u. | 
Diathylesters aus dimer. Athyl-keten-earbonsaure 2 2705, 2739. — Diathyl 
ester, B. aus Propionyl-(diazo-essigester], Uberf, in d. Dianilid 2 2523 
C;HsN. Dimethyl-3.4-pyrazol, B, aus [Oxy- -methylen]-butanon u, Hy- 
drazin, E. 1 159, 162. 

(Petrabsaro: -pyrryl-1)-ameisensaurenitril (Cyan-l-pyrrolidin), 

B. aus [Vinyl-2’-benzyl]-1-pyrrolidin u. Bromeyan, E. 2 2636. 

C;HsBr, >/fliss. Piperylen-tetrabromid«, Anffass. als Stereoisomer. d. 
a, 8, 7,0-Tetrabrom-n-pentans vom Schmp. 114° ] 834. : oe 

CsHioO Diathylketon (Propion), B. aus Dimetbyl-1.3-dioxo-2.4- -cyelt ; 
butan-[carbonsiure-1-ester], E., Nachw. als Semicarbazon 2 2729, 2733. _ 

C;Hi00. ¢-Methyl-propan-a- carbone ie @-Valeriansdure), B. bei 

~ d. Ozon-Spalt. von {Alkyl-methylen]-3-camphern, E. 1 27, 36. 

C;Hi00; Dioxy-3.4-[pyran-1.4-tetrahydrid] ({[Pyro-mekonsaure]- — 
hexahydrid), B. aus Pyro-mekonsaure, E., A. , Diacetylverb. 2 2539, 2544, 

CsHij0; Arabinose, Kondensat. mit Methyl-3-bis- [N“-methyl- -hydrazino}- 
6.4’-[diphenyl- arictken| 2 2604 Anm. 2. 4 

CsHioCl, «,-Dichlor-n-pentan (Pentamethylen-dichlorid), B. aus 
Pb- -Diathyl- [eyclo-pentamethylen-blei); Darst. u. Rk.-Fahigk. 4. Mg-Deri 
2 2668, 2670. 

CsHi, Br. «,<-Dibrom-n-pentan (Pentamethylen- dibromid), Rk.:m 
Pyrrolidin 1 972; mit i-Chinolin-tetrahydrid-1.2.3.4 2 2633. 

C;Hiod2 «,e-Dijod-n-pentan (Pentamethylen- dijodid), Rk: 

_ @-Chinolin-tetrahydrid-1.2.3.4 2 2633; mit N- Shs -{nor-morphin] u. Mo 
phin 1 981. 

C;HiiN Methyl-1-[pyrrol- -tetrahy drid] (N-Methyl- pyrrelide 
Addit. von CH3J 1 971. 

'Pyridin-hexahydrid (Piperidin), B. bei d. katalyt. Redukt. 
Pyridin, E. 2 1598, 1600; Rk.: mit Diphenoxy-brom-phosphin 169; 
Nitro-3-brom-4-benzonitril u. -acetophenon 2 2231; mit a,0- Dibrom- o 
-Dijod-n-butan, Benzoesaure-[d-brom-n-butyl]- u. -[e-brom- -n-amyl}-ester 
1 971,974; mit [6-(Methyl- cyan-amino)-athyl]-1-[brom-methyl]-2-[methylen 
dioxy]-4.5-benzol 2 2627; relat. Festigk. d. conte bei d. Aufspalt, mit 
A ae u. d. _Hofmannschen Rk. 2 2629; Einw. auf d. Rk.-Pro< 


ro oa- DB oe! -n- is ee Gas eglbeonia), ‘Synth, aus n-Propyl- 
. chlorid 2 2674. 
MsHiJd 8-Methyl-d-jod-n-butan (i- Rayliediae Anlager. an cyelo- 
f Tetramethylen-phenyl-phosphin 1 440. 
~(;Hi.0 »-Methyl-n-butylalkohol (¢-Amylalkohol), Finw. auf Methyl- 
' _ 10-pheny!-9-acridiniumsalze 2 2172; Verwend. zur Trenn. d. Digitonins 
b% u. Gitonins von Digitalinum yerum 1 702. 
b n-Amylalkohol (n-Butyl-carbinol), Synth. aus  Batyl-MgBr u. gas- 
: formig. Formaldehyd 2 2674. 
HN n-Amylamin (n-Butyl-carbinamin), Rk. mit a,d-Dibrom-n- 
butan 2 2642. 


cmt Trimethyl-athyl-blei, B., E., A. Mol.-Gew. 1 1129. 
: veal 3 5 III 


ey 
| 6:H.0.5; Nitroso-3-dioxy-2.6-pyridin, B., E., A. 1 499. 

p OH.0.N. Trioxy-2.6.8-purin bzw. Trioxo-2.6.8-[purin-hexahy- 
_  drid-1.2.3.6.8.9] (Harnsaure), Leitfahigk.; chem. Natur d. isomer. 
4 _ Methyl-3-Derivy. 2 2518; Oxydat, zu Alloxan(-Hydrat) 1 638. 

} ©€;Hi0,N, Nitro-3-dioxy-2,6-pyridin, B., E., A. 1 499. 

| Bi: Methyl-1-tetraoxo-2.4.5.6-[pyrimidin- ‘Hexahevdyidd (Methy1-1- 

e alloxan), Einw. von Hydroxylamin ] 636, 644. 

_ Methyl-1-tetraoxo-2.3.5.6-[pyrazin-hexahydrid], B., E., A. 1 1037, 
1040. 
_ €,H;0,N Dioxy-2.6-pyridin, Synth. aus Blausiure-Sesquihydrochlorid 
u. Na-Malonester, B. aus d. K-Salz d. Dicarbonsaureesters-3.5, Es, A 

_ Vergi. mit d. »Glutacon-imid« von Kekulé; Nitrosier. u. Nitrier., Rap. 
pel. mit Diazoniumsalzen, Vergl. d. Kondensat,-Prod. mit Philialeduse: 
anhydrid mit Fluorescein 1 495, 498. ; 

- Dioxo-2.6-[pyridin-tetrahydrid-2.3.5.6] (>Glutacon-imid« von Ke- 
_kulé), Vergl. mit Dioxy-2.6-pyridin (s. d.) 1 495. 

GH 0.N, . (Methyl-1-tetraoxo-2.4,5.6-(pyrimidin-hexahydrid)]- 
‘ _ oxim-5 (Methyl-l-violursdure), B. aus Methyl-1-alloxan u. Hydroxyl- 
~~ amin, E., A., K-Salz, Verb. mit Harnstoff, Einw. von HCl, Chlor u. Brom 

—* 1 644, 

C;H;0.N; y-Azi-8,d-dioxo-n-pentan (y-Diazo-[acetyl aceton], 

_ _Diacetyl-8.3-diazomethan), E., Beziehh. zwisch. Rk.- -Fahigk. u, Farbe, 

N-Abspalt. dch. Trichler-essigsiure u. in d. Warme 2 1902, 1915; N-Ab- 
-spalt. deh. Erhitz., Zers. 2 2705, 2742. 


€;H:03N2 Methyl-1-trioxo-2.4.6-[pyrimidin-hexahydrid] (Methyl- 
Py 1 barbitursaure), B., E., A. 1 648. 
a@-Azi-B-oxo-n- malertadeaice (Propionyl]-[diazo-essigsaiure]). — 
Athylester, B., E., A., Konstitut. 2 1978, 1985; katalyt. N-Abspalt., 
’ Zers. 2 2523, 2596. 
“G:H:0N [@.y,0-Trioxo-n-pentan]-y-oxim (y- Oxinine Secesy: 
23g “aceton]), Uberf. in Diacetyl-3.3-diazomethan 2 1915. 
H,0.,N 8-Oximino-y-oxo-n-butan-a-carbonsaure (@-i-Nitroso-_ 
_lavulinsaure), Darst. aus [Acetyl-bernsteinsdure]-ester, E., Kondensat. 
mit Aldehyden 1 284. 


- 
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@sHsO.N, Methyl-1-dioxo-3.5-[pyrazin-hexah 
Nitrat, Einw. von absol, HNO; 1 1037, 1039. 

C; Hs 0.8, [Athyl-xanthogensaure]-essigsiure-anhydrid, B, E. 

Zers. 1 1028. 
C;H,02C1 Verb. von Methyl-[a-methyl-8-oxy-vinyl]-keton mi 
Chlorwasserstoff ([Oxy-methylen]- butanon- Hydrochlorid) 
Be, A haner: if 
Cs Hy 0,N Methyl-bis -(earboxy-methyl]-amin ({Methyl-imino]- — 
diessigsiure). — Dimethylester, B., E., Einw. von NH3 1 1038. 
C;sH»NS Methyl-2-[thiazin-1.3-dihydrid-4.5] (Methyl-2-penthia- | 
zolin), Sdp. I 1114. pt 
[(¢-Metho-n-propyl)-mercapto]-ameisew/saurenitril ({(Thio-cyan- 
siure]-¢-butylester, i-Butylrhodanid), Anlager. von Alkoholen — 
(+ HCl) 2 1738. S 
CsH»NS: [Thio-i-cyansaare]-[g- (methyl-mercapto)-n-propyl}f- | 
ester ([6-{Methyl-mercapto}-n-propyl]-senfél), Boas As Rg 
mit Anilin 1 1100. e 
CsHiON; [Propan-£-aldehyd]-semicarbazon @- Butyraldehyd- 
semicarbazon), Nachw. von 7-Butyraldehyd (aus Humulon) als —, E., 

A. 1 786. aa 
C; Hy: 02N; Methyl-bis-[(amino-formyl)-methyl]-amin ({Methyl- | 
imino]-diacetamid), B., E., A., Uberf. in Methyl-1-dioxo-3.5-piperazin i 

1 1089. t 
C; Hi, ON, Kohlensaure-bis-[athyl-amid] (N,N'-Diathyl-harnstoff), — 
Rk. mit Malonylchlorid 1 652. oo’ 
C;Hi:0Mg (y-Metho-n-butyl]-magnesiumhydroxyd. — Chlorid, 
Rk: mit Dimethyl- u. Diithyl-bleidichlorid 2 1549; mit Trimethyl- o. — 
Triathyl-bleichlorid od. -bromid 1 1131. ” ie. 
n-Amyl-magnesiumhydroxyd. — Bromid, Rk. mit Triath 
mid 2 2674. : : 
C; Hi 0. Mg» Pentamethylen-a, e-dimagnesiumhydroxyd. — Di 
chlorid, Darst., Rk.-Fahigk., Umsetz. mit Diathyl-bleichlorid 2 26 
C;H,;0N »- [Dimethyl-amino]-n-propylalkohol, B., E., A., Salze, Jo 
methylat 1 969. 4 
CsHisNS Athyl-[a-methyl-8-amino-athyl]-sulfid ({g-{Athyl-mer- 
capto}-n-propyl]-amin), B., E., A., Pikrat 1 TOQU, AVLO Tete 
C; Hi; 0.N Trimethyl-[8-oxy-athyl]-ammoniumhydroxyd (Cho 
Synth. von Homologen 1 966. 


ydrid], 


a 


e 


yl-bleibro 


5IV = a 

C;H.03N> Cl, Methyl-1-trioxo-2.4.6-dichlor-5.5-[pyrimidin-hex 
hydrid] (Methyl-1-dichlor-5.5-barbitursaure), B. E. A. 1 

C;H, 0;N2 Bro Methyl-1-trioxo-2.4.6-dibrom-5.5-[pyrimidin-hexa- 
hydrid] (Methyl-1-dibrom-5.5-barbitursaure), B., E., A., Einw. 
von NHs, Uberf. in Methyl-1-barbitursdure u. der. Chlor-5-Deriy. 1 6: 


drid] (Methyl-1-brom-5-barbitursaure), By. B.A. 


4a 


' 


_ Formelregister. 


994300 


C:Hr0.N;§ Methyl-1 -amino-5-dioxo-2.4-mercapto-6-[pyrimidin- 


_ tetrahydrid-1.2.3.4] (Methyl-3-amino-5- mereapto-4-uracil, 
aS Methy1-3-[thio-4-uramil]), B. aus a-, d- u. $-Methyl-3-harnsaure, E., 
A., Krystallograph, 2 2519, 


C;H, ONS Imino-athoxy-[athyl-mercapto]-methan (Imido-[thiol- 


; 


kohlensaure]-diithylester), B., E., A., Spalt. d. Hydrochlorids 
2 1787. 
Amino-|thiol-ameisensaure] - [$-metho-n-propy!]-ester ([Thiol- 
kohlensaure]-i-butylester-amid), Belen ARG a) 1740: 


C.-Gruppe. 


CH; Methylen-5-cyclo-pentadien-1.3 (Fulven), Spektrochem. Verh, 
 d. — w. sein. Derivy. (Polem. bzgl. d. »selektiy. Exaltat. d. Mol.-Dis- 
-_ pers.«) 1 830. 
- Semi-benzol, B. u. Umwandll. yon —-Derivvy. hydro-aromat. Alkohole 
Be 293809. 
~ Benzol (cyclo-Hexatrien), B.: aus Al-Phenolat beim Erhitz. 1 171; aus 
a Xylol (+ AlCls); Einw. von AICI; auf —, » Lésungs-—« (Solventnaphtha) 
u. Xylol + — 1 1475; Mol.-Gew. d. Methyl-?-tetrakis-[acetyl-oxy]-?-an- 
thrachinons aus Aloin in — 2 2368; Einf.: auf d. Hydrogenisat.-Ge- 
schwindigk. organ. Verbb. mitt. H+ Ni 1 55; auf d. Umwandl. yon 
8,y-Diphenyl-a-benzyliden-d-benzoy|-tetrazan in Benzoyl-[formazy]-benzol] 
2 2352; auf d. opt. Verh. von [Alkyl-methylen]-3- u. Alkyl-3-camphern 
1 31, 50; auf d. Lichtspalt. von Halogen-essigsiuren 1 1366; auf d. Iso- 
_ merisat. d. Phenyl-formyl-essigesters u. a, y-Diphenyl-acetessigesters 2 2216 
Anm. 2; Auffass. chinoid: —-Ringe als Chromophore d. Indigo-Farbstoffe 
_-& 2085; vgl. dageg. 2 2766 Anm.; Einfl.: d. —-Kerns auf d. Dispersitat 
von Vitalfarbstoffen 2 2153; d. Verdoppel. d. —-Kerns im Mol. auf d. 
_ physiol. Eigg. yon m-Phenylendiamin- u. m-Nitro-anilin-Derivy. 1 800; 
von Kernsubstitut. auf inner. Komplexsalze bildend. Gruppen bei —-De- 
_ ivy. 1 173; elektrochem. Chlorier. 2 2473; Rk. mit Nitro-3-brom- u. 
____-chlor-4-benzoylehlorid (+ AlCl3) 2 2273; Verwend. zur Extrakt, yon - 
_ Kohlen 1 1461. 
CcHio cyclo-Hexen (Benzol-tetrahydrid- 1.2.3.4), Verh. geg. Diphenyl- 
_ diazomethan 2 1929. ‘ 
Cs His. cyclo~Hexan, Synth. von Derivv. ein. Ph-haltig. cycl. Analogen 2 2666. 
CsCl, Hexachlor-benzol, B. bei d. elektrochem. Chlorier. von Benzol u. 
_ Toluol, E., A. 2 2475, 2480, 2489. 
+ 6II 
‘C.H. Cl, Tetrachlor-1.2.4.5-benzol, B. u. Umwandll. bei d. elektrochem, 
i Chlorier. von Benzol, E., A. 2 2475, 2481. ; 
‘Ce H: 05 Dioxo-3.6-[eyclo-hexadien-1.4] (Benzochinon-1.4), Spektro- 
 ¢hem. Verh. far sich u. in Ggw. von Hydrochinon in verschied. Solvyen- 
' _ zien, Konstitut. d. Chinhydrone, Addit. yon Phenol 1 521; Einw.: auf 
Diphenyl-diazomethan 2 1980 Anm. 1; auf Diazo-desoxybenzoin 2 1971. 
CcsHiO; Oxo-4-oxy-5- [pyran - 1.4]- carbonsaure-2 (Komensaure), 
B: aus Mekonsaure, katalyt. Redukt. 2 2539, 2549. 


rao & 


OsH, 0. piece: 2.4- A Oe toy 
—-estern, Verseif., Salzbild., Einw. yon Brom, Butreciae ond di 
Alkyl-keten- pahonad uetexoen Staudingers 2 QO. eras’. 
CeHiCl, Dichlor-1.4-benzol, B. u. Umwandll. bei d. elektrochem. Chilo 
rier. von Benzol, E., A. 2 2475, 2481. 
C;HiBr. Dibrom- LA benzol, Halogen-Abspalt. bei d. katalyt. Reda 
1 1069. 
CsH.8: Thiophthen, B. von Derivy. bei d. Einw. von Schwefel: au 
B-Octylen 2 1551; auf n-Octan 1 1345. 
C;H;N; Azido-benzol (Phenylazid, Diszobsate ee Addit. 
Fahigk., Vergl. mit Benzoylazid 2 1895 Anm. 1. 2 
CsH;Cl Chlor-benzol, B. u. Umwandll. bei gd. elektrochem. Chlorier. vo 
Benzol, E., A. 2 2475, 2481; Halogen-Abspalt. bei d. katalyt. Reduki 
1 1069; Kondensat.: mit Nitro-2-benzylehlorid u. Nitro-3-benzoyleblori 
(+ AICls) 2 2268; mit Nitro-4-benzylchlorid u. -benzoylchlorid (+- ae 
2 2230. 
CsH;Br Brom-benzol, Halogen-Abspalt. bei d. katalyt. Redukt. 1 1069 
Kondensat.: mit Nitro-2-benzylchlorid u. Nitro-38-benzoylchlorid (+ AlCl 
2 2264; mit Nitro-4-benzoylchlorid (4- AlCls) 2 2256. 
CsH;J Jod-benzol, Halogen-Abspalt. bei d. katalyt. Redukt. 1 1069; Rh 
mit Thio-salicylsaure 2 2488. ~ ; 
C;H;O Oxy-benzol (Phenol), B.: aus Al-Phenolat beim Erhitz. 1 171 
aus Diphenoxy-chlor- u. Triphenoxy-phosphinselenid; Rk. mit PCls u 
PBr3 1 68; B. u. Umwandll. bei d. elektrolyt. Chlorier. d. Benzols 2 2476 
spektrochem. Verh. in Ggw. von p-Benzochinon, B. ein. Addit.-Verb. 
’ 522; Mol.-Gew. d. Aloins u. sein. Oxydat.-Prod. Methyl-?-tetraoxy-?-an 
J 4 thrachinon in — 2 2367; Einfl. auf d. Fall. von Resorcin u. Phlorogluci 
mitt, Furfurols 11191; Rk. mit Thionylchlorid (+.,Pyridin) 2 2340; Um 
d ; wandll. d. hydroaromat. Ketone aus — bzw. alkyliert. — u. Chloroforr 
ane 2 2389; Einw. auf Diphenyl-diazomethan 2 1936; Rk. mit Aceto-brom 

glykose (+ Chinolin), Synth. von a-(u. 6-)—-glykosid 2 2814; Rk: mi 

Dibrom-1.3- u. Amino-1-dibrom-2.4-anthrachinon 2 2155, 2162; mit Me 
oe thyl-2-chlor-1-anthrachinon ] 743; mit ¢-Brom- -propionylbromid 2 soe < 

ae Al-Verb., B., Zers. dch. Hitze 1 168. 

; C.H; 0. Dicky 1.2-benzol (Brenzcatechin), B. (u. Zers.) bei d. come 
chem. Chlorier. von Benzol 2 2476; Auffass, d. Emetins u. Emetolins ¢ 
—-Derivy. 2 2064; Hinfl. auf d. Fall, von Resorein a. iredled 
Furfurols 1 1191. 

LEST 1.3-benzol (Resorcin), Nachw. d. B. aus o- u. p-Brom4 

‘in d. Kalischmelze mitt. Furfurols 4+- HCl (Vorles.-Vers.) 1 1193; -ygl. 

2 2546; Bestimm. mitt. Furfurols 11185; 22546; Rk. mit Tionyle r 
(+ Pyridin) Pp L NE 

Dioxy-1.4-benzol (Hydrochinon), B. bei d. elektrochem. Chlorie 

Benzol, Umwandl. in Chloranil 2 2476; spektrochem. Verh. von Ge 

schen mit p-Benzochinon; Konstitut. d. Chinhydrons 1 521; spektrochen 

Verh. d. Verb. mit Anthrachinon 2 2053; Einfl. auf d. Fall. von 

a, Phloroglucin mitt. Furfurols 1 1191; Rk. mit Thionylchlorid 

che 2 2345. ere 


, 


6H; Os Trioxy-1.2.3-benzol (Pyrogallol), B. aus d. Trimethylather 
mitt. Anilin-Hydrochlorids, E, 1 1375; Einf. anf d. Fall. von Resorcin 
__u. Phloroglucin mitt. Furfurols 1 1191. 

_ Trioxy-1.3.5-benzol (Phloroglucin), Abspalt. aus Phloretin, Maclurin 
; . Apigenin 1 1189; Bestimm. mitt. Furfurols, Fall. in Ggw. ander. Phe- 

nole 1 1185; 2 2546; Farbenrk. mit Holzbestandteilen 2 2001. 

C;H; 0, «,y-Butadien-a,d-dicarbonsaure (Muconsaure), Konfigurat., 
 Oxydat. 1 999. 

CcH; N, Tris-[eyan-methy]]-amin (Nitrilo-acetonitril), B. aus Hexa- 
~methylen-tetramin u. K-Cyanid, E., Verseif. 1 1041. : 
C.H-S Phenylmereaptan (Thio-phenol), B. von Homologen bei d. 
_ Einw. von Schwefel auf »Octanaphthen« 1 1345; Verh. geg. Apfelsaure, 

i Kondensat. mit a-Methyl-acetessigester 1 764, 769. ‘ 
C;sH,N Methyl-2-pyridin («-Picolin), Reinig., E., katalyt. Redukt. 
Gree, 1598. 1600," 2 Trirhodanato - aquo - diammin - chromiat, Dae Ae 
) 1543. 
- Phenylamin (Anilin), B. aus [ Amino-4-phenyl]-arsinsiiure, Rk.: mit 
_ Arsensaure 1 239, 243; mit Diphenoxy-brom-phosphin ] 69; Einw.: auf 
oe [Diphenylen-2.2']-diazomethan 2 195, 1956; auf Phenyl-benzoyl-diazo- 
_ methan 2 1971; Einw. von — vu, — + CS: auf Diphenyl-diazomethan 2 
+1929, 1936; Rk.: mit [Methyl-pheny]-amino]-3-phenazthioniumbromid-10 
01 4017; | mit Seleno-2.2’-diphenylamin u. Bis -[acety]-amino]-1.3-phenaz- 
seleniniumehlorid-10 1 600; Einw.: auf Anhydro-[methyl-3-amino-4- u, -6- . 
(dimethyl-amino)-6- u. -4-benzylalkohol] 1 694; auf Tetramethyl-1.3.1/.3'- 
[dehydro-hydurilsiure] 1 672; auf Methyl-4-phenyl-2-[oxy-methylen]-5- 
{ps-imidazol-5] 2 1713, 1720; auf [8-(Methyl-mercapto)-n-propyl]-senfél 1 
1100; auf ((Authrachinonyl-1’)-amino]-2-benzaldehy d u. [Anthrachinon- 
2.1-acridon|]-dichlorid 2 1996, 1999; auf [Oxy-methylen]-butanon ] 162; 
auf Dibrom-1.3- u. Amino-1-dibrom-2.4-anthrachinon 2 2159, 2166; auf 
Methyl-4-chlor-1-, sowie Methyl-2-methoxy-4-chlor-1-[thio-10-xanthon] u. 
: -[benzophenon-sulfon-2.2’] 2 2489, 2496; auf Nitro-3-brom-4-benzonitril, 
_ Nitro-3-brom-4- u, Methyl-4-nitro-3-chlor-6-acetophenon 22229: auf Chlor- 
1-anthrachinon-carbonsaure-2 u. Methyl-2-chlor-1-anthrachinon ] 135, 743; 
z auf nu. i-Teresantalsiure; Verwend. zur HBr-Abspalt. aus Teresantal- 
_ sdureester-Hydrobromid 2 2571, 2575; Einw.: auf Benzoyl-[diazo-essig- 
ester] 2 1982, 1988; auf alkyliert. Dioxo-2.4- cy clo-butan-[carbonsiure-1- 
ester] u. dimer. Methy|-keten- [carbonsaure-ester] 2 2700, 2709, 2723, 
_ 2740; Verh. geg. Glycerin-a-formiat; Konstitut. d. »isomer. Formanilide« 
‘a yon Orlow 1 232; Kinw.: auf allo-Chrysoketon-11-[carbonsaure-10-chlo- 
rid] 1 1459; auf Schwefligsiiure-[ithyl-xanthogen]-anhydrid I 1027. 
a Hydrochlorid, Verwend. zur Entmethylier. von Athern u. Athersduren 
_ 11372. — Aydrojodid, Verwend. zur Entmethylier. von Anissiure 1 1376, 
— Trirhodanato-aquo-diammin- chromiat, B,, E., A., Uberf. in Anilino-di- 
_ ammin-trirhodanato-chrom 2 1543. — Sale @ Nitro-2-methoxy-4'-stilben- 
_ edrbonsiure-4, B., E., A., Farben-Dimorphism. 2 2437. — Verb. mit 


_ Tetramethyl-1.3.1'.3'-anilino-5-hydurilsaure, Bok. AS ol 672. = 


Verb. mit Dimethy1-2.3-[thio-4-chromon], B., E., A. 1 11924, 
HrAs Phenyl-arsin, Elektrolyt. B. aus Phenyl-arsinsiure, E. 1 245, 
BARS 2 


C;H: 0. dimer. a- Oat -a-propylen is MelkyE este 
yom Dimethyl-1.3-dioxo-2.4-cyclo-butan (s. d.) 2 2707, 27383. 
Dimethyl-1.3-dioxo-2.4-cyclo-butan, B., E., A., Mol. -Gew., Ag-Sal 
Derivy., Unterscheid. vom dimer. Methyl- ‘een onskine (Polem.) 
2707, 2733. ’ 

C;:H:0, [Dioxy-4.5-(pyran-1.4-tetrahydrid)- carbonsaure-2|-lac- — 
ton-2.4(5) ([Hexahydro- komensaure]-lacton), B., KE. A., ‘Konstitut. 
2 2543. é 

CsHsO; y-Oxo-n-butan-a,@ - dicarbonsaure (Acetyl- bernstein- 

* siure), Uberf. in @-i-Nitroso-lavulinsiure u. {t-Oxazolon-5 ] - Derivy. 
1 286. ; 

CcsH;0,; @-Oxy-propan-«,8,y-tricarbonsiure (Citronensaure), 
Einw. von H2SO, 2 2710. : i. 

CeHsN, Diamino-1.2-benzol (o-Phenylendiamin), Kondensat.: mit — 
Anisyl-[«-chlor-benzyl]-glyoxal 2 2783, 2789; mit Phenyl-[nitro-3-benzyl]-— 
glyoxal 2 2812; mit Methyl-l-nitro-5- u. -[benzoyl- -amino]-5-dioxo-2.3-hy- 
drinden ] 1278, 1282; mit Clog deaigetars 1488; mit d. Verb. Cig Hoa Os. 
(Oxydat.-Prod. von CigH2.05 aus Humulon) 1 793. — Verb. mit -Hu- 
mulon, B., E., A. 1 783. Hh 

Diamino- 1.3- benzol (m-Phenylendiamin), Rk. mit Chlor- _ossigsiure 
1 487; Geschmacks- u. hamolyt. Wirk. von Derivv. 1 799. a 

Diamino-1.4-benzol (p-Phenylendiamin), Konstitut. d. Oxydati- 
Prodd. 2 2324; Rk. mit Chlor-essigsiure 1 486. 

Phenyl-hydrazin, B. aus [Benzoesiure-N?-phenyl-N?-benzoyl- hydrant 
phenylhydrazon 2 2348, 2356; Einw.: auf Phenyl-2-p- anisoyl-3-athylen- 
oxyd u. w-[a-Oxy- Ereracns -acetophenon 2 2786, 2792; auf [Nitro-3 a 
phenyl]-2-benzoyl-3-athylenoxyd, «-[m-Nitro-benzyliden]- u. o-[m-Nitro- | 
a-oxy-benzyliden]-acetophenon, sowie Phenyl-[-(nitro- 3-phenyl)-a-oxy-8- | 
chlorathyl]-keton 2 2807; auf Nitro-3-brom-4-benzonitril 2 2938; auf] 
[a-Propionyl-propionsaure]-ester 2 2719; Addit. an Anthranil 1537; Ver- 
wend. zur Absorpt. d. Schwefelverbb. (spez. d. CS:) im Leuchtgas 1 1442. 

CsH.N; Bis-[a-cyan-athyl]-a min («,e’-[mino-dipropionitril), - B. 
E., A., Salze, Einw. von H,0. u. absolut. HNO3, Verseif. 1 1045, 1048. 

CH 0; Saure CeHioO2, B.-aus Humulon, E.; A. d. Ag-Salz. 1 785. — 

CsHic0; y-Oxo-n-pentan-g-carbonsaure (a-Propionyl- -propion- 
siure), aS es B., E., Einw. von Phenyl-hydrazin 2 27 

CeHi00; Dioxy-4.5-{pyran- 1.4- rath yantale carbonsaure-2 
mensaure-hexahydrid), B., E., A., Hs0-Abspalt. 2 2539, 2548 

CsHi00, Lacton d. Saure Gs His Or (aus Digitonin- Boe) BA Re 
Dreh: 1 719. 

CeHi00: «,f,y-Trioxy-n-butan-a,d-dicarbonsiure (%,8,y-Tri 
adipinsdure), Auffass. d. »—« aus Digitalose als oe 
methoxy-glutarsiure 1 709 Anm. 1. 1 

CeHi00s «,8,y-Trioxy - «(s)-methoxy- propan-a,y- -aiacbauam 
(a,8,y-Trioxy-«(8)-methoxy-glutarsaure), Auffass. d. ra, 8, 
oxy-adipinsdure« aus Digitalose als — 1 709 Anm. 1. ao ae 

Schleimsdure, B. aus elisa et E., Diathylester 1 999; B. a 
tonin 1 717. ‘ee 


‘orm Iregiste : 


o eguvkors&uce: B. aus Digitonin u. d. Saiure CsHi.07 (aus Digitonin- 
_ Zucker), A. d. K-Salz. 1 717. 
racem. Ido-zuckersaure, B. aus Muconsaure 1 1001. ; 
— CsHioN, [Pyridin-hexahydrid]-carbonsaurenitril-1 (N-Cyan- 
i piperidin), B, aus [Vinyl-2’-benzyl]-1-piperidin u. Bromcyan, Verseif. . 
Po 2 2634. 
| eH 04 Digitoxose, Prif. auf Methoxyl-Gruppen 1 709 Anm. 1. 
; — €eHi20; Rhamnose, Kondensat. mit Methy1-3-bis-[N%methyl-hydrazino]- 
 6,4’-[diphenyl-methan] 2 2604 Anm. 2. 
= €eHi205 d-Galaktose, Nachw. mitt. Hydrazino-6-benzoy]-1-[methylketol- 
dihydrids-2.3] 1 1266; Kondensat. mit Methyl-3-bis-[N’@-methy|!-hydrazino]- 
6.4'-[diphenyl-methan] 2 2604 Anm. 2. 
d-Glykose (Dextrose, Traubenzucker), Abspalt. aus d. a- wu. £ 
Phenol-glykosid 2 2818; Einfl. d. Formaldehyds auf d. B. aus Starke 
2 2314; Nicht-Bild. bei d. Vergir. von Maltose deh. d. Bacillus macerans 
_ 1369; Einw. von H2S 2 1638; Vorschlag zur Unterscheid. von »Glyko- 
; siden« u, »Glucosiden« 2 2054 Anm. 3; teilweis. Acylier. d. acetonyliert. 
: — 188; Acetylier. mit Acetanhydrid + Na-Acetat, Uberf. in Aceto- 
‘ brom-— 1 584; Verwend. zur Herst. von Ni fir katalyt. Reduktt. 2 
Bey, 1729. 
_ $-d-Glykose, Rk. mit Aceton 1 90, 93. 
_ Invertz ucker, Bestimm. d. Sauregrad. von Weinen dch. Zucker-Invers, 
2 2197. 
Antiaronsaure, Prif. auf Methoxyl-Gruppen 1 709 Anm. 1. i 
—&Hy20; a- Galaktonsaure, B. aus Digitonin 1 717; Reinig. ab. d. Ca- 
_. Salz, Acetylier. 2 1589. 
_ d-Glykonsaure, Reindarst. tb. d. Ca-Salz, Acetylier. 2 1586; B., E., A. 
? von Salzen; Unterscheid. von d. Saure OsHi9Q7 aus Digitonin-Zucker 
1 720. 
 GS&ure Cs Hi207, B. aus Digitonin-Zucker; E, A. von Salzen, opt. Verh., 
Oxydat., Phenylhydrazid; Unterscheid. von d-Glykonsaure 1 718. 
GH, N,N’- Bis-[a-metho-ithyliden]-hydrazin (Aceton-azin), 
_ Uberf. in Aceton-hydrazon 2 1904. 
OH, Hexamethylen-tetramin (Urotropin), Rk. mit K-Cyanid 
e | 1041. 
Ce His Cle a,¢-Dichlor-n-hexan (Hexamethylen-dichlorid), Darst. u. 
_ Rk.-Fahigk. d. Mg-Deriv. 2 2670. 
@sHisN Methyl-2-[pyridin-hexahydrid] («-Pipecolin), B. bei d. 
 katalyt, Redukt. von a-Picolin, E., Hydrochlorid 2 1598. 
pee Os Dulcit, Synth. yon «,a-Diaryl- u. -Dibenzyl-— 2 1588, 1589. 
-Mannit, Rk.: mit Aceton 1 89, 91; mit pa Greed u. [O-Acetyl-salicyl- 
. séiure]-chlorid (++ Pyridin) 1 289, 298. 
sg “Sorbit, Synth. von «,«-Diaryl- u. -Dibenzyl-— 2 1583, 1586. 
CsHi;N Triithylamin, B. bei d. Zers. von Tetradthyl-ammonium-meta- 
_ silicat 2 2364. 
(cHisP Tyrialthyl-phosphin, Verwend. zum Nachw. von Krystall- Schwefel 
kohlenstoff 241948. 
ote 
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Ks A. 2 2444; B. aus s Dimethyl: -bleidichlorid u. G) Hs. MgBr oils aus : 
‘a athyl-bleidichlorid: u. CH;.MgBr, E., A. 2 1548. ; 
—  —— - G 020, Tetrachlor-2.3.5.6- ei pacetchinow 1.4] (Chloranil), B. bei 
re d. elektrochem. Chlorier. yon Benzol, E., A. 2 2476, 2480; Absorpt. 
ti. Spektr. d. — u. sein, Verb. mit Caw areal 2 2050. : 
fos 6 01 
fhe C;sHOC], Pentachlor-phenol, B. bei d. elektrochem. Chlorier. yon » Ben= | 
=p zol, E., A., Acetat 2 2475, 2480. 
a C;H:0.Cle Dioxo-3.6-dichlor-1.4-cyclo-hékadien-1.4 (Dichlor-2. 5 
[benzochinon-1.4]), Spektrochem. Verh. d. Verb. mit Hexamethy ; 
benzol 2 2053. . 
C;H20;N: «,d-Bisazi-¢@,y-dioxo-n-butan-a,d-dicarbonsaure 0) : 
lyl-3.3'-bis-[diazo-essigsaiure]). — Dimethylester, B., E., 
Verh. beim Erhitz., Spalt. 2 1979; katalyt. N-Abspalt., Zers. 2 2 
2529. : 
C;H3;0Cl; Trichlor-2.4.6-phenol, Rk. mit Thionylchlorid (+ Pyridi 
2 2344. 
Wi C;H;O0Br; Tribrom-2.4.6-phenol, Halogen.-Abspalt. bei d. katalyt. Re 
ey dukt. 1 1069; Rk. mit Thionylchlorid (+ Pyridin) 2 2344. 
es C;H;0;N; Trinitro-2.4.6-phenol (Pikrinsaure). — Salz d. 6 r 
[penta-dthylamin]-chromdihydrozyds, B., E. 1 1311. x 
CsHz;N;Co Kobalti-cyanwasserstoffsaure, — Salz d. Choro-{pentee 
Gthylamin|-chromdihydroxyds, B., E., A: 1 1312, 1828. 
C;H3;N,Cr . Chromi- oy anwadberaio ieee — Salz d. Chloro- [pent 
athylamin]-chromdihydroxyds, B., E., A. 1 1312, 1322: 
CsH;NeFe Ferri- Saw ane dame stan tees — Salz d. Chloro-[penta-athyl- — 
- amin]-chromdihydroxyds, B., E., A. 1 1312, 1328. t 
or fk C;-H:0.N2 Dinitro-1.3- béuzelt Uberf. in Amino- 2-methoxy-6- -benzonitr 
Ra 1 957. m 
igh ae C;H.0,N: Dinitro-1.3-dioxy-2.4-benzol (intire aeheeee ee : 
aus [Dinitro-2.6-resorcin]-athylither-1; Erkenn. d. »Dinitro-4.6-resorein 
von Lippmann u. FleiBner bzw. Benedikt als — [Bericht 
25% ¥ 
Dinitro- 1.8-dioxy-2.5-benzol (Dinitro-2.6- hydrochinon), Erken R 
ad. Dinitro-hydrochinons aus Hydrochinon-diacetat als —; B. aus d. . 
tat-1-benzoat-4 u. d. Acetat-4-benzoat-1, E., Benzoylier. 1 1898.<5) 
Dinitro-1.3- dioxy-4.6-benzol (Dinitro -4.6-resorcin), Erkenn. 
»—« yon Lippmann u. FleiBner bzw. Benedikt als Dinitro- 
oxy-2.4-benzol (s. d.) 1 1257. ee 
[Tetraoxo-2.3.5.6-(hexahydro-pyrazyl)-1]- eakigewaun! B, E. ; 
Mol.-Gew., bakes 1041, 1044; vgl. a. 1 1038. 


dukt. 1 1069. 
CsH;ON Nitroso-benzol, Einw. auf Diphenylaligendinatia 
€;H;0Cl Chlor-4-phenol, Rk.: mit SCly u. S:Ch (+8 

PCl; 1 71; mit Thionylchlorid & eae! 2 2344, de 


Poe Rit pukeerr, ot . : : 

C; Hs Br Brom-2-phenol, Uberf. in Resorein u. Nachw. d. letzter. mitt. 
 Furfurols (Vorles.-Vers.) 1 1194; vel. a. 2 2546. 
_ Brom-4-phenol, Uberf. in Resorcin u. Nachw. d. letzter. mitt. Farfurols 
(Vorles.-Vers,) 1 1194; vgl. a. 2 9546. i 
CsH;0.N Pyridin-carbonsaure-3 (Nicotinsaure), B. aus d, Oxy-S- 
_ . chinolin-carbonsduren-5 u. -6 bzw. Chinolinsiure, E. 1 18, 

C; H; 0;N Nitro-2-phenol, Verester. mit Toluol-o-sulfochlorid | 191,193. 
_ Nitro-4-phenol, Rk: mit PCl; 1 71, 87; mit Thionylehlorid (+ Pyri- 
din) 2 2345, 
C,H: 0; N; Nitro -4-benzoldiazoniumhydroxyd, — Chlorid, Kup- 
be pel.: mit Dimethyl-1.3-dioxo-2.4-eyclo-butan-[carbonsiure-1-ester] 2 2724; 
mit Amino-3-sulfazon 1 361. 
| ‘CH; 0,N Nitro-1-dioxy-2.5-benzol (Nitro-2-hydrochinon), B. aus 
___ [Nitro-2-hydrochinon]-benzoat-4 1 1401. * 

\C;H; 0; N; Amino-3-dinitro-2.4-phenol, Erkenn. d. »Amino-3-dinitro- 
: 4.6-phenols« von Lippmann u. FleiBner als — (Berichtig.), Uberf. in 
e|vic. Dinitro-resorcin]-athylather 1 1257. 
| Amino-3-dinitro-4.6-phenol, Erkenn, d. »—« von Lippmann u. 
Bi FleiBner als Amino-3-dinitro-2.4-phenol (Berichtig.) 1 1257, 

(C,H; N Cl. Dichlor-2.4-anilin, Diazotier, u. K 
Bee 2182, 2187. 
- Diehlor-2.5-anilin, Methylier. 2 2201; Diazotier. u, Kuppel. mit Cyan- 
. essigester 2 2196. AS 
.H;ClP Phenyl-dichlor- phosphin, Rk. mit Tetramethylen-(Mg Br); 
1 437. 
ve H; Cly As Phenyl-dichlor-arsin, Rk. mit Tetramethylen-(Mg Br), 
e F 440. 
Cc Hs Cl. Sb Phenyl-dichlor-stibin, Darst., Rk. mit Tetramethylen- 
- (gBr), 1 442, 
cH, ON, Benzol-diazoniumhydroxyd, Konstitut. d. Kinw.-Prodd. von 
 Diazoverbb. auf Cyan-essigester 2 2179; Kuppel.: mit Dioxy-2.6-pyridin 
: 1 500; mit @-(Camphoryliden-3]-propionsaure 2 2549, 2562. — Nitrat, 
a 2B. aus Benzophenon-phenylhydrazon u. No Ox 1 328. 
6 He O Mg Phenyl-magnesiumhydroxyd. — Bromid, Rk.: mit PSCis 
a 64, 74; mit Di-p-tolyl-tellurdichlorid u. -dibromid 2 1616; mit [Chlor- 
# methylen]-3-campher 1 37; mit Glycerinsiure-methylester 2 1570. 
6H602N, Nitro-3-anilin, Rk. mit Toluol-p-sulfochlorid 1 192, 198; 
 Geschmacks- u. hamolyt. Wirk. von Derivy. 1 799. 
N Phenyl- N-nitroso-hydroxylamin, Kinfl. von Kernsubstitut. auf d. 
B. inner. Komplexsalze beim — u. sein. Derivv. L: Allgemein. 1 172; 
WL: Inner. Metallkomplexsalze d. Toluol-p- [sulfonsaure-( { N-nitroso-hy- 
; droxylamino}-2-phenyl)-esters] 1 180; IIL: Inner, Metallkomplexsalze d. 
_ Toluol-o-[sulfonsaure-({N-nitroso-hydroxylamino}-2-phenyl)-esters], d. To- 
a Juol-p-[sulfonsaure-({ N-nitroso- hydroxylamino}-3-anilids)] u. -methyl-ani- 
_ hds)] 1 191; IV.: Inner, Metallkomplexsalze d. N-[(Dimethyl-amino)-3- 
4 ; phenyl]-N-nitroso-hydroxylamins 1 203, — NH,-Salz (» Cupferron«), 
_ Verwend. zur Tren. u. Bestimm. von Fe, Cu, Ti u. Zr neb. ander. Me- 
x tallen 1 173. 


uppel. mit Cyan-essigester 


¢ 


a 


C;Hs0,8 Benzol-sulfinsaure, Rk. 
' chlorid 2 2594. 
C>Hs03;N2 [N-Nitroso- hy droxylamino]- -2- renel (N-[Oxy-2-p 
nyl]-N-nitroso-hydroxylamin), B. inner. Kompleéxsalze 1 175. 
a-AZzi-8-0xo y-amylen-a-carbonsaure (Crotonyl-[diazo-es, 
siure]). — Athylester, Verss. zur Darst., Polymerisat. bzw. es 2 
ae 1979, 1991; 2 2524. 
: CsH,O;N, «- Methyl. 3-trioxo-2.6.8-[purin-hexahydrid- 1.2,3.6.8.9 
(a-Methyl-3-harnsaiure), Spektroskop. Verh., eeeeobe Dissoziat., 
Léslichk., Uberf. in Thio-uramil 2 2515. a 
d-Methyl-3-trioxo-2.6.8-[purin-hexahydrid- 1.2.3.6.8.9] (d-Me-_ 
thyl-8-harnsaure), Krystallograph., spektroskop. Verb., elektrolyt. 
Dissoziat., Léslichk., Uberf. in Thio-uramil 2 2515. 
-Methyl-3-trioxo-2.6.8-[purin-hexahydrid- 1.2.3.6.8.9] (&- -Me=4 
thyl-3-harnsaure), Krystallograph., spektroskop. Verh., clektrolyt. 
: Dissoziat,, Léslichk., Uberf. in Thio-uramil 22515. “a 
% CsH.0.N> Disses 1,3-tetraoxo -2.4.5.6- [pymidin-hexahyd 
(N,N’-Dimethyl-alloxan), Einw. von Hydroxylamin 1 649. 
C;H;NCl1 Chlor-4-anilin, Nitrier. ] 545.” te 
CeH;0.N; Diamino-1.2-nitro-4-benzol (p-Nitro-o-phenylen 
amin), Rk. mit Cinnamoyl- u. p-Nitro-cinnamoylchlorid, Uberf. 
Methyl-2-nitro-4-benzimidazol 2 2685, 2689. 
CsH;0;As Phenyl-arsinsiure, Leitfahigk., elektrolyt. Redukt. d. — 
ihr. Derivv. 1 239, 245, 249. 
C;H,0,N; [Dimethyl-1.3-tetraoxo-2.4.5.6-(pyrimidin-hexa 
drid)]- -oxim-5 (Dimethyl-1.3-violurséure), B. aus Dimethyl-1.3 
alloxan u, Hydroxylamin, E.; A. d. Verb. mit Harnstoff; Einw. von C 
u. Brom 1 649. *“ 
CeH;NS [Amino-2-phenyl]-merecaptan (Amino-2-[thio-phen 
Synth. von Benz-thiazolinen ans — u. Aldehyden 1 1141, 1143. 
CsH;N2J [Jod-2-phenyl]-hydrazin, Kondensat. mit Acetophe 
; 1 332, ee ee 
| C;sHs0.N, Bis-[«-cyan-athyl]-nitro-amin (N-Nitro-a,a’-imi ° 
dipropionitril) Nr.I, B., E. 1 1046, 1031. iene 
Bis-[a-cyan-athyl]-nitro-amin (N-Nitro- a,a’-imino- dips 
nitril) Nr. IJ, B., E., A. 1 1046, 1051. 
C; H; 0; N; Dimethyl: 1.3-trioxo-2.4. opp vate 
(Dimethyl-1.3-barbitursaure), B. aus d, Dibrom-3.5-—, E. 
CsH;sNAs [Amino-4-phenyl]-arsin, Elektrolyt. B. aus Una 
_ nylj-arsinsdure baw. -arsenoxyd, E., A., Salze 1 240. 
CsH,ON Methyl-1- -pyridiniamhydroxyd- 1. — Sulfat, B. aus Sc 
1 165. 
C;H, 0;N; Bisiadhyi- 1a aeies Beet ei ae 
hydrid] (Dimethyl-1.3-uramil), B. aus Tetramethyl-1.3.1’.3’-a 
5-hydurilsiure, Identifizier. als Dimethyl-1.3-ps-harnsaure u. 
bonsaureester 1 664, 671. : Meer. 
re Dioxo-3,5-(hexahydro- ica EON aN Sa ae B,, E.; 
pico  Nitrat, Einw. von absolut. HNO; 1 1041; vel. a. 1 1038. 


. 6 IIL. 


 C:H:0,N; Dimethyl-2.6-nitro-1- 

__. drid), BE, A. 1 1047, 1059, 

 €:H,O.N Tris-[¢arboxy-methyl]-amin (Tri-glykolamidsaure), B. 

: aus d. Nitril, E., Einw. von NH auf d, Triathylester 1 1041. 

6 Csi 0; No Dimethyl-2.6-dioxo-3.5-[pyrazin-hoxahydrid] (a, a! - 

é ; Imino-dipropionimid), B, E.; A. ein. NHi-Verb.; Einw. von abso- 
: lut. HNO: u. Acetaohydrid 1 1046, 1058., 

ca [Dimethyl-1.3-dioxo-2.4-cyclo-butan]-dioxim, B., E., A. 2 2708, 
Bee a 2t3O; 


i CsHi0038; S chwefligsaure- 


( 


dioxo- 3.5 -[pyrazin-hexahy- 


[ath yl-xanthogensaure]-anhydrid, Be 
E., A., Einw. von Anilin, Verh. geg. Alkalien 1 1027. : 
6 €.-H,, 018, «,8-Bis-[(carboxy-methyl)-mereapto}-athan (S,S'-Athy- 
: len-di-[thio-glykolsaure]), E., A., Mol-Gew., elektr, Leitfahigk., 
Salze, Ester u. ander, Derivv.,- Oxydat., Einw. von Brom 2 2024; B., 
H., A., komplex. Pt-, Ca- u. Ag-Verbb. d. — n. ihr. Ester; Vergl. mit 
bd. Komplexverbb, d, S-Athyl-[thio-glykolsaure] 2 2029, 

| CsH0 0, Ns Bis -[«- carboxy -4thyl]- nitro -amin (N-Nitro - 


es 


} imino-dipropionsadure]), B., E., A., Salze 1 1047, 1055. 
5 Hi 068, «8- Bis-[(earboxy-methan)-sulfinyl]-athan ($,8'-Athy- 
i len-bis-[sulfoxy-essigsaure]), B., E., A., Mol.-Gew., elektr. Leit- 
—fabigk. 2 2024, 2027. 


» Cs Hi, Os8. a, 7 - Bis-[(carboxy - methan) - sulfonyl]-athan (8, S'- 


eS 


{a, a’ - 


“We Athylen-bis-[sulfon-essigsaure]), 123i ee Nae Mol.-Gew., elektr. .— Ges 


Leitfabigk., Ba-Salz, Athylester 2 2024, 2028, Nae ohh 
Hy 0. Br d-y-Methyl-a-brom-n-valeriansaure (d-a-Brom-i-ca- | 


» pronsaure), B. aus d-Leuein, Uberf. in d, Chlorid 2 2455; [Berichtig.} 


f 2 2838; Rk. mit Ammoniak u. Methylamin 1 1356, 1358. 

6. Hi 0,N Bis-[a-carboxy-athyl]-amin (a, a’ -Imino-dipropion - 
_ sdure), B., E., A. von Salzen, Dimethylester, Trenn. von Alanin, Einw, 

-___von NHg u. absolat. HNO; 1 1045, 1051. 5 

Cs H,, 0,N; Diglycyl-glycin, B. aus Glycin-anhydrid, E., Uberf. in d. 

* Methylester-Chlorhydrat d. Pentaglycyl-glycins, Rk. mit d-Brom-i-caproyl- 

_ chlorid u. d-[a-Brom-i-caproyl]-diglycyl-glycylehlorid 1 568. 

C;H,.0Mg cyclo- Hexyl-magnesiamhydroxy d. — Bromid, Rk. mit 
i= [Chlor-methylen}-3-campher li Ase 

C; H,,0;N, [«-({a’-Carboxy-athyl} ~amino)- propionsdure]-amid 

eae ([a,a'-Imino-dipropionsaure]-(halb)amia), B., E., A., Uberf. in 

ie Dimethyl-2.6-dioxo-3.5-piperazin 1 1046, 1057. 

CcH,.0;N, Tris-[(amino-formy])-methyl]-amin (Nitrilo-triacet- 

"  amid«), B, E., A., Uberf. in [Dioxo-3.5-piperazyl-1]-essigsiure 1 1041. 

©; Hy, 0:8, Dithio-glykose ({4,8- Dioxy-athyl]-2-dioxy-3.4-mer- 
{ _Gapto-5-[thiophen-tetrahydrid]?), B,, E.; A. d. Ag-Salz.; Kon- 

es 2 1642. 


Bs a-Thio-glykose ([«,8-Dioxy-athyl]-2-dioxy-3.4-mer- 

: - capto-5-[furan-tetrahydrid]?), B. aus d-Glykose u. HeS (+ Py- 

ridin), B; A. d. Ag-Salz. 2 1638, 

€5Hi;02N racem. y-Methyl-a-amino-n-valeriansaiure (d,/-Leucin), 
 Einw. von HBr u. Brom 1 1365. 
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oy -y- -Methyl- a-amino-n- -valeriansauire (d-L 
u. Brom 1 1365. 
l-y-Methyl-a-amino-n- rr aloriaseente (- Aaa Sas von ‘hoch 4 
molekular. Polypeptiden aus — u. Glycin 1 561; Synth. von Polypeptiden ay 
unt. Verwend. von Glycin, Alanin, — u.Cystin als Komponentt.; Uberf. 
in d-a-Brom-i-capronsiure 2 2449; [Berichtig.] 2 2838. 
CsHi30,N3 [Dimethyl-3.5-dioxo-2.6 -(bexahydro- pyrazyl)- 4 
ammonium (?), B., E., A. 1 1046, 1058. - 
Bis - [a-(amino- fommyie athyl]-amin (a,«’-Imino-bis- lprenens 4 
saure-amid]), B., E., A., Uberf. in Dimethyl-2.6-dioxo-3.5-piperazin 1 
1046, 1057. ; 
C;-HisCl,Pb Di-n-propyl-bleidichlorid, B.,E., A., PbCls-Abspalt. 1 1427, 3 
CceH;;ON Dimethyl-1.1-[pyrryliumhydroxyd- 1-tetrahydrid- — 
2.3.4.5], B., E., A. von Salzen 1 971. 5 
Methy!-[@-methyl- @-amino-n-propyl]-carbinol (Diaceton-al- wf 
kamin), Kinw. auf Aldehyde (Polem.) 1 250. 
CsH.,OPb Triathyl-bleihydroxyd, B., E., A. yon Salzen, Rk. mit 
R.MgHlg 1 1132, 1426, 2 2674; 2 2443. 
CsHisO2Pb Di-n-propyl-bleidihydroxyd. — Dichlorid, Bycks eo 
PbCly-Abspalt. 1 1427. a 
CcHi70.N Trimethyl-[y-oxy-n-propyl]-ammoniumhydroxyd (y- Hea ; 
mocholin), B., E., A. von Salzen 1 970. ie 
6 IV a 
C;-H:0,N2Br Dinitro-1.3-brom-4-benzol, Rk. mit Nor-kodein 2 2658. — 
Ce>Hi0ClzP Phosphorigsaure- [(chlor-4- phenyl) - ester] - dichlorid | 
((Chlor-4-phenoxy]-dichlor-phosphin), B., E., A., Anlager. yon — 
-Schwefel 1 85. itr 
CsH.0O,NCl Nitro-1-chlor-2-benzol, Halogen-Abgpalt. bei d. katalyt. 
Redukt. 1 1069. Pe 
Nitro-1-chlor-4-benzol, Halogen-Abspalt. bei d. katalyt. Redukt. 11069. — 
C;H:0.NBr Nitro-1-brom-2-benzol, Verh. geg. Na-Malonester 2 2224, — 
Nitro-1-brom-4-benzol, Rk. mit Nor-kodein 2 2659. a 
CsH,0,NJ Nitro-1-jod-2-benzol, Halogen-Abspalt. bei d. katalyt. Re 
dukt. I 1069. 
CsH;O0C1Mg ([Chlor-4-phenyl]-magnesiumhydroxyd, — brown 
Rk. mit TeBry 2 2002. 
CsH;O0Cl,P . Phosphorigsiure-phenylester-dichlorid (Phenoxy- 
dichlor-phosphin), Anlager. von Schwefel, Verh. geg. Selen 1 67, 70, 76. 
C;sH;OBrMg ([Brom-4-phenyl]- hagnecheivdresad —_ Brom 
‘Rk. mit TeBrg 2 2003. 
CsH;OBr2P Phosphorigsaure-phenylester-dibromid hee 
_ dibrom-phosphin), B., E., A. Zers., Anlager. von Schwefel I 69, 73 
C;H; 0.N. Cl Nitro d-ehlersavanilign B. aus Chlor-4-anilin, Ube 
Nitro-2-chlor-4-benzonitril 1 545. 
CsH;0:C1S Benzol-[sulfonsdiure-chlorid] (Benzolsulfo(nyl)chl 
rid), Rk.: mit Methyl-2-amino-2-[inden-dihydrid-1.2] 2 2649; mit m-Ami 
no-«’-cyan-stilben 1 1333; mit Anthranil u. Anthranilsaure 1 52 
mit K-Athyl-xanthogenat 1 1029; mit Na-Naphthalin-¢-sulfinat 


- 6 IV. 


C;-H;ONAs [Amino-4-phenyl]-arsenoxyd, Elektrochem. B, aus [Ami- 
) no-4-pheny]]-arsinsaure, elektrolyt. Redukt. zu [Amino-4-phenyl]-arsin u. 

| Diamino-4.4’-arsenobenzol 1 240, 243, 

 CsHeO;N3Cl Dimethyl-1.3-trioxo-2.4.6- dichlor-5.5-[pyrimidin- 

: hexahydrid] (Dime thyl-1.8-dichlor-5.5-barbitursaure), B. aus 
Dimethyl-1.3-violursaure, E., Uberf. in d. Monochlorderiv. u. Dimethyl- 

__ 1.8-barbitursiure 1 649, 

 C;H; 0; N, Bry Dimethyl - 1.8 -trioxo- 2.4.6 -dibrom-5.5-[pyrimidin- 

hexahydrid] (Dimethyl-1.3-dibrom-5.5-barbitursdure), B. aus 
Dimethyl-1.3-violursiure, E., A., Redukt. 2u Dimethyl-1.3-barbitursaure 

» 1 650; B. aus Tetramethyl-1.3.1’.3’-amino-5-hydurilsdure 1 664, 671. 

~CeH;0,N.S Benzoldiazoniumhydroxyd-sulfonsaure-4 (Diazo-p- 
sulfanilsdure), Kuppel.: mit Dioxy-2.6-pyridin 1 500; mit Amino-7- 

5 i [nitro-4’-benzolazo]-6-sulfazon 1 361; mit é-[Camphoryliden-3]-propion- 

- sfure u, [8-Phenyl-vinyl]-essigsaure 2 2549, 2563. 

CH; 0;N As [Nitro-2-phenyl]-arsinsdure, Leitfahigk., elektrolyt. Re- 

— dakt. 1 245, 250, : 

2 [Nitro-4-phenyl]-arsinsaure, Elektrolyt. Redukt. 1 245, j 

CcH;0;N; Cl Dimethyl-1.3-trioxo-2.4.6-chlor-5-[pyrimidin-hexa- 

-hydrid] (Dimethyl-1.8-chlor-5-barbitursaure), B., E., A., Salze 


1 651; Vergl. mit Tetramethyl-1.3,1/,3’-dichlor-5.5'-hydurilsdure I 661. 


Ke 
C;H,0;N, Br Dimethyl-1.3-trioxo-2.4.6-brom-5-[pyrimidin-hexa- 
 hydrid] (Dimethyl-1.3-brom-5-barbitursaure), B., E., A., Salze 
1 651; Vergl. mit Tetramethyl-1.3.1/.3’-dibrom-5.5'-hydurilsdure 1 66% 
CcHs0,Cl 8. «,8 - Bis - [({chlor - formy]} - methyl)-mercapto]-athan 
ae (S,8’-\thylen-bis-[{thio-glykolsaure} -chlorid]), B., H., A. 2 2027, 
C;H;0;N As [Amino-2-phenyl]-arsinsaure (o-Arsanilsaure), Elek- 
 trolyt. B. aus [Nitro-2-phenyl]-arsinsdure 1 246. 
af [Amino-4-phenyl]-arsinsaure (p-Arsanilséure, Atoxylsdure), 
4 ‘Darst. aus Anilin u. Arsensiure, Leitfabigk., elektrolyt. Redukt. 1 239, 
¥ 249; Kondensat. mit Seleno-2.2'-diphenylamin (+ FeCls) 1 598, 600. 
Cs H;0,N As [Amino-3-oxy-4-phenyl]-arsinsaure, Kondensat. mit 
ae Seleno-2.2’-diphenylamin (+ FeCl.) 1 609, 
"C,H, 0, N2 Cl o-[Chlor-acetylj-[ylycyl-glycin], B. aus Glycyl-glycin 
ee uw. Chlor-acetylehlorid, Einw. von NH 1 564. 
(C.Hio 0 ClBr d-y-Methyl-a-brom-n-valerylehlorid (d-a-Brom-i- 
a caproylehlorid), B. aus d. Sure u. Thionylehlorid, Rk.; mit N,N’- 
 Diglyeyl- u. -Di-d-alanyl-l-cystin 2 2455; mit Glyeyl-glycin, Di-, Tri- u. 
~ Pentaglycyi-glycin I 561. 
Hi20,N28. , «.8-Bis- [(({amino-formy]} - methyl)-mercapto]-athan 
f aa (S,S'-A thylen-Wis-[{thio-glykolsiure}-amid]), B., E., A. 2 2028. 
8H. 0, N28. !- Bis-[p-carboxy-8-amino-athyl]-disulfid (/-Cystin), 
Synth. vou Polypeptiden unt. Verwend. von Glycin, Alanin, Lencin vu, — 
Re: als Komponentt., Rk. mit a-Halogen-fettsiurechloriden, Darst. d. Dime- 
4 / thylester- u. Diathylester-Hydrochlorids 2 2449, 2451, 2471; [Berichtiy.] 
‘B 2 2888, 
(WsHi.0.NBry Leucin-hydrobromid, B., EB, A. 1 1365; [Berichtig.] 
2 2838, : 


as 
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C;H.0Cl1;8P [Thion- -phosphorsaure]- [(chlor- -4-phenyl)-este 5 
chlorid (Chlor-4-phenoxy]-dichlor-phosphinsulfid), B., ee: Aw 
1 85. 

C;H;0Cl.SP Prion eu cusevsnns a SLCenaen ten ea 
oxy-dichlor-phosphinsulfid), B. aus Phenoxy-dichlor-phosphin 
Schwefel 1 76. ; 

C.-H;OBr,SP [Thion-phosphorsaure]-phenylester- -dibromid (Phen- 
oxy-dibrom- -phosphinsulfid), Bi, BAe dnt: 

C;-Gruppe. , ‘a 
C;Hs Methyl-benzol (Toluol), B. aus Xylol u. Benzol (+ AlCls) 1 14753. F 
elektrochem.Chlorier. 2 2473, 2481; Uberf. in Di-o-tolyl dch.Schwefel 1 278. 

C;Hio a,y,e-Heptatrien, B. aus Allyl--allyl-carbinol, E., A. 1 211 Anm.3._ 

is of a 

¢,H.Cl. [Chlor-methyl]-1-pentachlor-2.3.4.5.6-benzol (Pentach 
benzylchlorid), B. bei d. elektrochem. Chlarier. von Toluol, E., 
Umwandl. in Hexachlor-benzol 2 2482, 2486. : 

C:H;Cl; Methyl-1-pentachlor-2.3.4.5.6-benzol, B. u. Umwandll. bei d. 

elektrochem. Chlorier. von Toluol, E., A. 2 2482, 2486. ; ; 
[Dichlor-methy]]-1-trichlor- 24.5 - benzol (Trichlor-2.4.5- Dens 
lidenchlorid), B. bei d. elektrochem. Chlorier. von Toluol, Umwan 
in [Dichlor-methyl] -2- trichlor-3.5.6-hydrochinon u. Trichlor-2.4.5-ben 
aldehyd 2 2482. 

C;H.0; Oxo-4-oxy-3-[pyran-1.4]- dicarbonsaure-2.6 (Mekonsaar 
. Katalyt. Redukt., Uberf. in Komensaure u. Pyro-mekonsaare, Aufiaes. : 
Dihydrat d. Acetol-a,a’-dioxalsiure 2 2538, 2540. ~ 

C;H.ClL Methyl-1-tetrachlor ?-benzol, B. bei d. elektrochem. Chlori 
von Toluol, E., A. 2 2485. “ae 

C,;H;:N Benzol- carboneAtisedhGell (Benzonitril), B. aus Methyl-2- 
[benzoyl-amino]-2-[inden-dihydrid-1.2] u. PCls 2 2651; Verseif. mitt. 
essigs + ZnO 1 1385. 

Carbonyl-[phenyl-imid] (Phenyl-carbylamin, Benzo-i-nit 
Zers. von Diazoverbb. bei Ggw. von — 2 1888. 

C;H;Cl; Phenyl-trichlor-methan (Benzotrichlorid), Uberf. in 

lan-tetrachlorid, Halogen-Abspalt. bei d. katalyt. Redukt. 1 1068. 
Methyl-1-trichlor-2.4.5-benzol, B. u. Umwandlil. bei d. elektroc 
Chlorier. yon Toluol, E., A. 2 2482, 2485. 

C;H;O Benzol-aldehyd ‘(Bensaldehydt: B. bei d. Abtonyda se 
Phenylhydrazons 2 2245, 2349; Rk. mit [Triphenyl-methy]]. natrium 
610; Kondensat. d. — u. sein. Substitut.-Prodd. mit Methyl-2-niti 
benzimidazol 2 2685, 2689; Einfl. d. ortho-Substitut. auf d. Konde 
mit N-Dimethyl-anilinen u. Kairolinen 1 1102, 1107; Kondensai 
Methyl-3-bis-[ V%-methyl-hydrazino]-6.4’-[diphenyl-methan] 2 2604 
mit Diaceton- alkamin ee? 1 250; mit ni 4a 5- Mg 


omit @-Chlor- u. w-Brom-acctophenon (+ Na-Athylat) 1 478; (Nachtrag) 
ik 2778; mit Methoxy-4--chlor-acetophenon u. [(Methoxy-4-phenyl)-(@- 
_ phenyl-@- {N¢%- phenyl - bydrazino} - e-oxy-athyl)-keton|-phenylhydrazon 2 
_ 2782, 2787, 2795; mit Methyl-4-7-propyl-3-[dichlor-methyl]-4-[cyclo hexen- 
_ 2-on-1] 22397, 2409; mit Methyl-7- u. Dimethy1-4,6-[cumaranon-3] 1 814; 
mit Hydrazino-6-benzoyl-1-[methylketol-dihydrid-2.3] 1 1267; Uberf. in 
d. Cyanhydrin mitt. K-Cyanids nu. schweflig. Saure od. Salmiak in Ather. 
Lsg. 1 1384; Kondensat.: mit g-i-Nitroso-livulinsdure 1 285; mit cyel. 
[Cyan-glyoxylsaurebydrazid]-[methyl-(dichlor-2.4-u. -2.5-phenyl)-hydrazon] 
2 2185, 2193. 
(©;HeO; Oxy-2-benzaldehyd (Salicylaldehyd), Kondensat.: mit Me- 
thyl-2-amino-2-[inden-dihydrid-1.2] 2 2649; mit [Amino-2-phenyl]-mer- 
- @aptan 1 1142, 1145; Chromoisomerie d. Salze (Polem. geg. Pauly) 1 234. 
_ Oxy-3-benzaldehyd, Kondensat. mit Resacetophenon 2 1706; Chromo- 
isomerie d. Salze (Polem, geg. Pauly) 1 234. 
_ Oxy-4-benzaldehyd, Kondensat.: mit Methyl-2-nitro-5-benzimidazol 2 
2694; mit Resacetophenon 2 1708; Verh. geg. Aceto-2-phloroglucin, Kon- 
f.  densat.: mit dess. Trimethylather 2 1700; mit Methyl-2- u. -4-nitro-8- u. 
__-5-benzonitril 2 2439. , 
_ Benzol-carbonsaure (Benzoesdare), B.: bei d. Autoxydat. von Benz- 
x aldehyd-phenylhydrazon 2 2345, 2349; bei d. Ozon-Spalt. von [6-Phenyl- 
dthyliden]-3-campher 1 40; spektrochem. Verh. in Alkohol u. konz. HaSO,, 
_ Oxoniumsalz-Bild. mit letzter, 1 282; Rk. d. Na-Salz. mit a, 0-Dibrom- — 
n-butan 1 969; Kinw.: auf Methyl-phenyl-diazomethan 2 1908; auf Di- , 
, phenyl-diazomethan 2 1936; auf Isdthionsiure 1 1382, — Cr-Salz, B., E., 
B _ A., Konstiut. komplex. Chromibenzoate 1 1003, 1009. — Methylester, 
_ B. bei d. Spalt, von Benzoyl-[diazo-essigester] dch. Na-Methylat 2 1987; 
Rk. mit [Triphenyl-methyl]-nairium 1 609. — Athylester, B. aus Ben- 
_ zoyl-[formazyl-benzol] 2 2348, 2354. 
C;H.O; Dioxy-34-benzaldehyd (Protocatechualdehyd), Konden- 
' sat. mit Methyl-2 nitro-5-benzimidazol 2 2695. 
_ Oxy-2-benzoesaure (Salicylsaure), Synth. von —-Derivy. d. Dulcits 
_ a. Mannits 1 289; katalyt. Redukt. 2 2295; Rk. mit Thionylchlorid 
(+ Pyridin) 2 2345. : 
_ Oxy-4-benzoesaure, Kinw. von Isithionsiure 1 1382, 
C,H: 0, Trioxy-2.3.4-benzaldehyd (Pyrogallol-aldehyd-4), Redukt. 
.. zu Methyl-4-pyrogallol 1 1484, 1492. 
¥ Dioxy-2.4-benzoesaure ($-Resorcylsiure), B. von Kondensat.-Prodd, 
mit Furfurol 1 1193. 
C,H; 0; Trioxy-2.4.6-benzoesdure (Phloroglucin-carbons&ure-2), 
Be B. von Kondensat.-Prodd. mit Furfurol 1 1193. 
C; Hs 05 a,y,6-Trioxo-8-oxy-n-pentan-a,e-dicarbonsaure (Acetol- | 
__ a@,a’-dioxalsaure), Auffass. d. »Mekonsdure« (s. d.) als —-Dihydrat 2 
Ne 040). 
Y, He N; [Azi-methyl]-benzol (Phenyl-diazomethan), Geschichtl., 
_ Darst., Zers., Konstitut. 2 1884; B. aus Benzaldehyd-hydrazon, E., A., 
__ Beziehh. zwisch. Rk.-Fahigk. u. Farbe, N-Abspalt. deh. Sduren u. in d. 
a. Warme 2 1902, 1905; Vergl. mit sein. o-Carbonsdure-ester 2 1974. 
= 


La . ' 


[Benzdiazol-2.1] (iadanet); pee [Ben 
Desmotropie bei —-Derivy. 2 2759, 2769. + age a 
[Benzdiazol-1.3] (Benzimidazol), Beeinfluss. d. farber. Eigg. von 
bzw. sein. Nitro-, Amino- u. Azofarbstoff-Derivv. dch. d. Styryl- SCPaD ES 
Vergl. d. Styryl-benzimidazole mit d. Stilbenen 2 2681. — : 
C;HsCle Phenyl-dichlor-methan (Benzylidenchlorid, Bene 

chlorid), Halogen-Abspalt. bei d. katalyt. Redukt. 1 1068. 

Methyl-1-dichlor-2.4-benzol (0,p-Dichlor-toluol), B. a. Umwaneil 
bei d. elektrochem. Chlorier. von Toluol, E.’ A. 2 2482, 2485. 

C;HeBr. [Brom-methyl]-1-brom-2-benzol (Brom-2- -benzylbro 


‘ mid), Rk. mit K-Cyanid 2 2289. q 
C;H;N; Diamino-3.4-benzonitril, B., E., 4., Kondensat. mit Benzil 20 
2283. 


C;H;Cl Phenyl-chlor-methan (Benzylchlorid), Haseae Abspalt. bet q 
d. katalyt. Redukt. 1 1068; Rk. mit d. Na-Verb. d. Dimethyl- ae 
dioxo-2.4-cyclo-butan-[carbonsaure-1-esters] 2 2720. : 

Methyl-1-chlor-2-benzol (o-Chlor-toluol), B. u. Umwandll. bei 
elektrochem. Chlorier. von Toluol, E., A. 2 2482, 2485; Halogen-Ab 
spalt. bei d. katalyt. Redukt. 1 1069. 

Methyl-1-chlor-3-benzol (m-Chlor-toluol), Halogen- oAbapale bei 
d. katalyt. Redukt. 1 1069; Rk. mit Acetylchlorid (+ A1Cl3) 2 2239. — 

Methyl-1-chlor-4-benzol (p-Chlor-toluol), B. u. Umwandll. bei 
elektrochem. Chlorier. yon Toluol, E., A. 2 2482, 2485; Halogen-Ab 
spalt. bei d. katalyt, Redukt. 1 1069; Kondensat. fate Thio- -salicylsdur 
2 2487, 2491. 

C;H;Br Phenyl-brom-methan (Benzylbromid), Rk.: mit N,N’- Tri 
-methylen-bis-[N-methyl-anilin] 1 937; mit Methyl-g- propenyl-phenyl-[» 
(methyl-phenyl-amino)-n-propy]]- aiemenlernjoand 1 943; mit N-p-Toluol- 
sulfonyl-glykokoll u. -alanin 1 1361. 

C,H; J Phenyl-jod-methan (Benzyljodid), Verh. geg, Methyl 
phenyl-([8-(athyl-pheny]-amino)-athyl]-ammoniumjodid 1 945. , 

C;H;O Phenyl-carbinol (Benzylalkohol), Rk. mit Thionylblo i 

(+ Pyridin) 2 2342. 
Methyl-2-phenol (o-Kresol), Einfl. auf d. Fall. von Resorcin u. Phlo 
glucin mitt. Furfurols 1 1191; Rk.: mit PCls 1 71, 83; mit Thionyl- 
: ehlorid (+ Pyridin) 2 2341; Dherf. in Methyl-6-zuajacol I 1482, 148 
Konstitut. d. [Chlor-toluchinon]-oxims von Oliveri u. Tortorici aus 
1211; Rk. mit Chlor-acetylchlorid, Umwandl. in- Methyl-7- bir se 
u. Methyl-8-flavonol 1 812. : 
' Methyl- 3-phenol (m-Kresol), Einfl. auf d. Fall. von ae 
Phloroglucin mitt. Furfurols 1 1191; Rk. mit Thionylehlorid (+ Pyr 
2 2341; Konstitut. d. [Chlor-toluchinon]-oxims von Oliveri u. Torto 
aus — | 1211. ’ 
Methyl-4-phenol (p-Kresol), Einfl. auf d. Fall. von Resorel 
Phloroglucin mitt. Furfurols 11191; Rk.: mit PCls 1 Eb 80; pa 
nylchlorid (+ Pyridin) 2 2342. 
Methyl-phenyl-ather (Anisol), were. zur Bowater. m 

LN, Hydrochlorid 1 1872, 1375. Ne con 
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ee: ea sh F : 
Cr Hy 02 Methyl-1-dioxy-2.3-benzol @-Homo-brenzcatechin), B., 
__E., A., Farbenrkk. (Vergl. mit Hydro-urushiol) 1 1482, 1489. 
Bal Methyl-1-dioxy-2.5-benzol (Tola-hydrochinon), Einfl. auf d. Fall, 
yon Resorcin u. Phloroglucin mitt. Furfurols 1 1191. 
Methyl-1-dioxy-3.4-benzol (Homo-brenzeatechin), B. aus Kreosol 
BR 7295. a 
_ Methyl-1-dioxy-3.5-benzol (Orcin), Einfl. auf d. Fall. von Resorcin 
u. Phloroglucin mitt. Furfurols 1 1191. 
[8-Methyl-d-oxy-a,y-pentadien-a-carbonsaure]-lacton (f,0-Di- 
methyl-cumalin, Mesitenlacton), Vergl. mit d. e-Lacton aus p- 
[Camphoryliden-3]-propionsaure 2 2550. 
€;Hs03; Methyl-1-trioxy-2.3.4-benzol (Methyl-4-pyrogallol), B, 
E., A., Methylier. 1 1484, 1499. 
C,H; 0, Dimethyl-1.3-dioxo-2.4-cyclo-butan-carbonsaure-1, Bi, Es 
Boe Ad. Metbyl- u. Athylesters, Einw. von Wasser u. waBr. Alkohol, Hydrazin, 
_ -Hydroxylamin, Nitro-4: benzoldiazoniumehlorid, Halogenalkylen u. [Chlor- 
__ ameisensdure]-ester; COs-Abspalt, 2 2699, 2713, 2718, 2733. 
CH N; Phenyl-imino-amino-methan ([«-Imino-benzyl]-amin, 
_ Benzamidin), Verwend. zur Abscheid. u. Reinig. von a,@-Diketonen; 
me) Addit. d. Hydrochlorids an Diacetyl 2 1711, 1713. 
a Formaldehyd-phenylhydrazon, Schmp. 2 2317. 
' Benzaldehyd-hydrazon (N-Benzyliden-hydrazin), Oxydat. zu 
_ Phenyl-diazomethan: 2 1906. i eae 
CG;H:S [Methyl-4-phenyl]-mereaptan (Thio-p-kresol), Rk. mit 
_  ~ Amino-2-dibrom-1.3-anthrachinon 2 2155, 2163. 
G;HoN Dimethyl-2.4-pyridin (a,y-L utidin), Katalyt. Redukt, 2 1598, 
1601. 
Dimethyl-2.6-pyridin (a,a’-Lutidin), B. aus Casein in Ggw. von 
4} — ‘Formaldehyd; E., A. d. Pikrats 1 378. 
}}- Phenyl-carbinamin (Benzylamin), B. bei d. Redukt. von Benz- 
. — aldoxim mit CrCly; Hydrochlorid 2 1699; B. aus enol-8-[Benzyl-imino]- 
if O-{nitro-4-benzoyl]-'u. -anisoyl-[n-buttersaure-ester], Isolier. als Dioxalat; 
1 _Rk. mit Acetessigester 1 586, 592, 594; Rk. mit akt, Halogen-siuren 1 
ae 6 1356. ; @ 
' Methyl-2-anilin (o-Toluidin), B. aus [i-Propyliden-amino]-2-benzyl- 
alkohol (Polem.) 2 2613 Anm. 3, 
Methyl-3-anilin (m-Toluidin). — Hydrochlorid, Verwend. zur Ent- 
_ methylier, von Athern u. Athersduren 1 1374, 
_ Methy!-4-anilin (p-Toluidin), Rk. mit Methyl-4-chlor-1.[thio-10-xan- 
i thon) vu. Methy|-2-methoxy-4-chlor- l-[benzophenon-sulfon-2,2’] 2 2489, 
_ 2496. — Hydrochlorid, Verwend. zur Entmethylier, yon Athern u. Ather- 
- séuren 1 1372. 
_Methyl-phenyl-amin (N-Methyl-anilin), Rk: mit Diphenoxy-brom- 
phosphin 1 69; mit Thio-2.2’-diphenylamin (+ FeCls), Amino-3- u. [Me- 
_ thyl-phenyl-amino]-3-phenazthioniumsalzen-10 1 1013, 1018; Verh. geg. 
- Anisséure 1 1374, 
_ Base C,; HN, B. aus Casein in Ggw. von Formaldehyd; E., A. von Salzen, 
5 ‘ i Konstitut. 1 378. 
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CHO = Methyl-3-[. en-2-on a 
vulkanisiert. Kautschuk bzw. >Vulkanisat«, Entsteh. aus a,y-] 
pan | 1393; vgl. 1 1096. ; 
C; Hi) 05 ee -Oxo-n-pentan-,0-dicarbonsaure (a,«'-Dimethyl-ace- 
ton-«,a’-dicarbonsaure), B., E. d. Dimethyl- u. Diathylesters, Einw. 
von H,SO,, Hydrazin u. Hetioerlant 2 2099, 2711, 2721. pias 
C;Hi0j;0 - y-Ox0-a,a,8,e,e-pentaoxy-n-pentan-ae- dicarbonsau | 
* (a,y,e-Trioxo-8-oxy - pimelinsdure-a,e- Dihydrat, Acetol-a,a'- | 
dioxalsiure-Dihydrat), Auflass. d. »Mekonsaure« (s. d.) als — 2 q 
2540. | 
ins O7HioN: Methyl-1-diamino-2.4-benzol anane m- Tolaylendiamin), | 
Physiol. Verh. von Derivy..1 799. 1 1 
J es a- Propenyl- -8-propenyl-carbinol A Thy1- -i-allyl-carbinol, a | 
ae «-Allyl-crotonalkohol), Darst. aus Crotonaldehyd u. Allyl- -Zn Br, E, @ 
i A., H,0-Abspalt, 1 211. 
C; His 0 8,6-Dioxo-n-heptan (a,y-Diacetyl-propan), B. bei d. Orda 
ae Spalt. von yulkanisiert. Kautschuk bzw. you »Vulkanisat«, Umwandl, in 
Methyl-3-[cyclo-hexen-2-on-1] 1 1892; vel. 1 1096. 
C;Hy.03; Oxy-2-cyclo-hexan-carbonsaure-1 (Salicylsaure- kexes 
hydrid), Katalyt. B. aus Salicylsiure 2 2295. 
C;Hi20, Malonester, s, C;Hs0,, Malonsaure, Diathylester d. —. 
C;Hi20; Digitalonsaure-lacton, Verh. geg. Emulsin u. Invertase 1709 
Anm. 1, 
C;Hi2.0s ¢,8,7,e- Tetraoxy-n-pentan -a,e-dicarbonsaure (a, Byy,e= 
Tetraoxy-pimelinsaure), B. aus Mekonsaure, E., A., Ag-Salz, Uberf. 
in Livulinsiure, Einw. von Acetanhydrid 2 2539, 2541, 
C;Hu® n-Hexan-a-aldehyd (Onanthol), B. bei d. Vakuum- Destilla a 
‘von Ricinusél 1 727; 1 1195; Kondensat. mit Methyl-3-bis- pee 
hydrazino]-6.4’-[diphenyl-methan] 2 2604 Anm. 2. 
C;HisO, »Aceton-erythrit«, B., E, A., Eimw. von Bénzoyleieg 
Brom-4-benzoylchlorid u. Acetanhydrid 1 88. 
C,Hi,40; Digitalose, Konstitut. 1 709 Anm, 1. 
C;Hi.0. Digitalonsaiure, Konstitut. 1 709 Anm. 1. : 
C;H;N Dimethyl-2.4-[pyridin-hexahydrid] (a,y- Lapedian 
bei d. katalyt. Redukt. von «,y-Lutidin, E., Hydrochlorid 2 1598, 1 
C;HisPb Trimethyl-[s-metho-n- ean blei, B., E., A.; “ 
Tasie 
shel Trimethyl-n-butyl-blei, B., E., A., Mol.-Gew. 1 1131. a 
Ke rare tay bak, Be E., A., Mol.-Gew. 1 1182. 
OO ee cae 7 TI - 
tage GH, 0 Ch Trichlor- 2.4.5-benzaldehyd, B. aus Trichlor-2.4.5-ben 
sou chlorid, E. 2 2482. Be 
CG; H:0:01, [Dichlor-methyl]-1-dioxy -2.5-trichlor-3.4.6- bene 
oars ((Dichlor-methyl]-2-trichlor- 3.4.6-hydrochinon), B. bei 
=", 4 elektrochem, Chlorier. von Toluol, E., A. 2 2482, 2485. 
- «C€;H,O,Ng Dinitro-2.4- bearoesarne! B. aus Tetranitro- 24.2! fe 
eet. E. 1 802. 
C, HuNBr Brot: 4- ‘benzonitril, Nitrior a 2224. 


Mg 


H; ON [Benz-(i-)oxazol-2.1] (Anthroxan) bzw. [Amino-2-benzoe- 
- sfure]-lactam (Anthranil), Konstitat. X.: Einw. von Benzolsulfo- 
-chlorid u. [Chlor-ameisensaure] - ester; Synth. d. N,N’-Dianthranils; Ge- 
5 schichtl. u. Polem. ib, d. Kigg. u. Rkk., Auffass. als tautomer 1 523, 581; 
: _ Synth. von Derivy. (Benzoylen-, Bis- u. ?-Bis-anthranil) 2 1632. 
[Carbonyl-amino]-benzol (Phenyl-7-cyanat, Carbanil), Kondensat. 
mit Dimetbyl-4.5-phenyl-2-oxy-5-[ps-imidazol-5] 2 1716; Verh.: geg. 
- Diphenyl-diazomethan 2 1930; geg. Formyl-naphthyl-essigester 2 2821, 
2826. 
C;H;ON; Benzoesaure-azid (Benzoylazid), Verh. bei Addit.-Rkk., 
 Vergl. mit Phenylazid 2 1895 Anm. 1. 
C;H;0Cl Chlor-2-benzaldehyd, Kondensat, mit Amino- |-anthrachinon 
2 1994, 1997. 
Chlor-4-benzaldehyd, Kondensat, mit w-Brom-acetophenon 2 2798, 2800. 
Benzol-[carbonsaure-chlorid] (Benzoylchlorid), B. bei d. Einw. 
von Oxalylehlorid u. Thionylehlorid auf Phenyl- benzoyl -diazomethan, 
_ Verh. geg. letzter. 2 1970, 1972; Kinw.: auf Anthracen - dihydrid -9.10: 
1 381; auf Diphenyl-diazomethan 2 1931, 1941; auf Diindolyl-2.2’ u. dess. 
~  MeBr-Deriy. 2 2042, 2047; aut Sulfuryl-indoxyl 1 1409, 1413; Ben- 
__zoylier. von acetonyliert. Alkoholen u. Zuckern 1 89; Rk.: mit Diazo- 
—sessigester 2 1978, 1986; mit Phenyl-diazomethan-o-carbonsiiureester 2 
1974, 1977; mit K-Athyl-xanthogenat 1 1028; Verwend. zur Spalt. yon 
N-Benzoy!-1-nitroso-cinchoticin 2 2310. 


Cr 


C,H; 0Br Benzol-[carbonsaure-bromid] (Benzoylbromid), Rk.: mit. ey 


Diazo-essigester 2 1978, 1986; mit Phenyl-diazomethan-o-carbonsiure- 
ester 2 1977. 
C;H;0T Benzol-[carbonsaure-jodid] (Benzoyljodid), Einw. von Hg 
2 1886 Anm. 1. 
iC; H; 0. N; Amino-4-nitro-3-benzonitril, B., E., A., Verseif., Redukt. 
2 2232. 
‘C,H; 0, 01 Methyl-2-chlor-5-[benzochinon-1.4], B. aus Methyl-3- 
_ amino-4-chlor-6-phenol 1 1211, 
_ Methyl-2-chlor-6-[benzochinon- 1.4], B. aus Methyl-2-amino-4-chlor- 
_  6-phenol, E. 1 1211. 
_ Chlor-4-benzoesaure. — Methylester, Rk. mit [Triphenyl-methy]]- 
_ natrium 1 610. 
(C,H; 0. Br Brom-3-benzoesaure, Halogen-Abspalt. bei d. katalyt. Re- 
1 = dukt. 1 1069. 
(C,H; 03 N Nitro-2-benzaldehyd, Addit. von Blausaure u. Rickbild. aus. 
heed. Cyanbydrin 1 1385; Kondensat. mit Methyl-7-[cumaranon-3] 1 819; 
 Uberf. in Nitro-2-zimtsaure 2 1608. 
"Nitro-3-benzaldehyd, Kondensat.: mit »-Brom-acetophenon 2 2796,. 
i =. 2800; mit Methyl-7-[cumaranon-3] 1 819; mit Cyan-essigester u. Benzyl- 
}cyanid 1 1330. 
| Nitro-4-benzaldehyd, Kondensat.: mit Methyl-2-nitro-5-benzimidazol 2 
| 2690; mit »-Brom-acetophenon 2 2797; mit Methyl-7-[cumaranon-3] 1 818. 
Nitroso-2-benzoesaure, Darst., Umwandl. in Azobenzol-carbonsaure-2 
2 2769, 


C/H0.N Nitre<3- Honeooduee 
acetophenon 2. 2805. ha Ets pe Reie iN 
; Nitro-4-benzoesaure, B.: aus Nitro-4-hydratropasaurenitril 22282; aus ” 
a. o-enol-8-| Benzyl-imino]-O-[nitro-4-benzoy]]-[n-buttersdure-athylester] 15 
i 5 Pyridin-diearbonsdure-2.3 (Chinolinsaure), B. aus d. Oxy- 8-chi 4 
lin-carbonsauren-5 u. -6, E., COg-Abspalt. 1 18, 21. a 
€,H;0;N Dioxy-2.6-pyridin-dicarbonsaure-3.5 (Dioxy-2.6- dini : 
tinsdure). — Diadthylester, B., E., A.; Verseif. zum saur. K-Salz qd. 
Saure u. COo-Abspalt. aus letzter. 1 495. a 
C,;H;0¢N; Methyl-1-trinitro-24.6-benzol (symm. Trinitro- -toluol),_ 
Elektrochem. Redukt., Einw. von HS + NH; 1 674. 
G;H;sNS Benzthiazol, Erkenn. d. »—-Derivy.« von Hofmann aae% 
{Amino-2-phenyl]-mereaptan u. Aldehyden als Benzthiazoline 1 1141. 
[Phenyl-mercapto]-ameisensaurenitril ((Thio-cyansaure] - -phe-— 
nylester, Rhodan-benzol), Anlager. yon Alkoholen (+ HCl) 2 1738. 
me . [(Thio-carbony])-amino]-benozol ([Thio-¢-cyansaure]-phenyl- 
: ester, Phenylsenf6l), Rk. mit 8-Oxy-i-propylamin 22122; Addit. an 
Bydrazino-6-benzoyl-1-[methylketol-dihydrid-2.3] 1 1267. 
C;H;C1S [Thio-benzoylchlorid], Einw. auf Diazo-essigester 2 1982. 
C;H;082 Mercapto-2-[thion-benzoesdure], B. aus Dimetby 
. [dithio-1.4-chromon] 1 778. ; Ried 
€;Hs028 Mercapto-2-benzoesaure (Thio-salicylsaure), Identifizier 
von Thio-1-chromonen deh. Uberf. in —-Derivy.; B. aus Dimethyl-2. 
[thio-1-chromon] 1 771, 776; Kondensat. mit Chlor-4- u. Chlor-4-joc 
toluol, Chlor-6-methyl-1-methoxy-3.benzol, N-p’-Toluolsulfonyl-p- ye 
u. Methyl- 4-chlor-1-[thio-10-xanthon] 2 2487, 2491. : 
€,H.0;N, [N-Nitroso- hydroxylamino]- 2-benzaldehyd, B. inne: 
Komplexsalze 1 177. . ii 
€;H;0;8; [Thion-thiol- kohlensaure]- [benzol-sulfonsaure] - anhy- | 
drid. — Athylester ({Athyl-xanthogensaure]- bees Seis 
sfiure]-anhydrid), B., E., A. 1 1029. dys 
€;H;0,N, Amino-4-nitro-3-benzoesaure. ee B, E 
2 2232. f 
~€;H:0;8 Benzol-carbonsdure-1-sulfonsaure-2 (»o- Salfo- -ben 
saure«), B. bei d. Oxydat. von Thio- salicylséure C-¥Gls) a. a 
Verwert. d. Rk. 2 2502. 
C;HeClJ Methyl-1-chlor-4-jod-3-benzol, Darst., E., Kondensat. 
Thio-salicylsaure 2 2493. ‘4 : 
€,;H;ON Amino-2-benzaldehyd, B. aus Anthranil 1 536; Kondens 
mit Indol u. Methyl-2-indol 2 2584; mit Chlor-1-anthrachinon 2 199 
Amino- 3- Bencaitshyds B. aus [m-Amino-a ee ester 1 1; 


Oxenilid 1232: ; . er 
-»fliiss. Formanilid«, Erkenn. d. »—« von Orlow als (unre 
-saure 1 282. = mt ; eS 


2961 per pias 
¢@,H,0.N Methyl-1-nitro-2-benzol (o-Nitro-toluol), Uberf. in [Ni- 

_tro-2-phenyl]-brenztraubensaure 2 2280. . 

Hydroxylamino-2-benzaldehyd, Beziehh. zum Anthranil 1 534. 

[Methyl-2-(benzochinon-1.4)]-oxim-1 (Methyl-3-nitroso-4-phe- 
nol), Chlor-Addit. 1 1212. 

{Methyl-3-(benzochinon-1.4)]-oxim-| (Methyl-2-nitroso-4-phe- 
nol), Chlor-Addit. 1 1211. 

_ Amino-2-benzoesaure (Anthranilsaure), B. aus Anthranil, Einw: von 
Benzolsulfochlorid u. Benzoylchlorid 1 529, 536, 547; B. bei d. Licht- 
Oxydat. von Bis-[methy]-2-indolyl-3]-ather 2 2589: katalyt. Redukt. 2 
2298; Rk.: mit Dibrom-1.3- u. Amino-1-dibrom-2.4-anthrachinon 2 2Yo4ss 
2159; mit Methyl-4-chlor-1- a. Methyl-2-methoxy-4-chlor-1-[thio-10-xan- 
thon] a. -[benzophenon-sulfon-2.2'] 2 2489, 2499; mit Isathionsiure 1 
1379. — Athylester, Hinw. von Phosgen 1 523, 539. 

Amino-3 benzoesaure, Einw. von Isthionsaure 1 1379. 

Amino-4-benzoesaure, B. aus 8-Oxy-athan-a-[sulfonsiure -(carboxy-4- 
anilid)], E., Einw. von Isathionsiure 1 1379; katalyt, Redakt, 2 2996. — 
Athylester (An4sthesin), Verss. zur Darst, wasserlésl. Analoga; 

___ Kinw. von Isathionsaure 1 1376. 
€,H,0;N Amino-2-oxy-5-benzoesaure, Acetylier. 1 963, 
eT: Amino+3-oxy-4-benzoesiure. — Methylester (»Orthoform neu<), 
j Einw. von Glycerin u. HySO, (+ Arsensdure); Uberf. in Oxy-8-chinolin- 

carbonsaure-5 1 12, 14, 7% 
Amino-4-oxy-3-benzoesiure. — Methylester #Orthoformo), Einw. 

von Glycerin u. H,SO, (+ Arsensaure); Uberf. in Oxy-8-chinolin-car- 
_ bonsaure-6 1 12, 20. 

C,H, 0,N; Metbhy1l-2-dinitro-4.6-anilin, B., E.; Erkenn. d. »—« aus 
Trinitro-2.4.6-toluol als Gemisch 1 674. 

Methyl-4-dinitro-3.5-anilin, B. aus N-[Methyl-4-dinitro-3.5-phenyl]- 
hydroxylamin, E, 1 674, A 

C,H, 0:N; N-[Methy1-2-dinitro-3.5-phenyl]-hydroxylamin, B, aus 
Trinitro-2.4.6-toluol, E. 1 674. 

. N-(Methyl-4-dinitro-3.5- phenyl]-hydroxylamin, Darst., E., 
4 Umwandl. in Dimethyl- 4. 4’- tetranitro - 3.5.3’, 5'-azoxybenzol (Polem.) 
Bi a1 673. 

@;H;NCl, Methyl-[dichlor-2.4-phenyl]-amin (N-Methy|-dichlor- 
¥ 2.4-anilin), B., E., Acetylier., Nitrosier. 2 2183, 2194. 
£ Methyl! -[dichlor-2.5-phenyl]-amin (N-Methyl-dichlor-2.5-ani- 
lin), B., E., Acetylier., Nitrosier. 2 2201. 

“H;NS [Benzthiazol-dihydrid-2.3] (Benzthiazolin), E., Synth. yon 
_ Derivy, aus [Amino-2-pheny]]-mercaptan u. Aldehyden 1 1141, ; 
C,H, NS, Anilino-[dithio-ameisensaure] (Dithio-carbanilsaiure), 
_ _ Einw. auf Diphenyl-diazomethan 2 1930, 1937. j 
C;HsOMg Benzyl-magnesiumhydroxyd. — Chlorid, Rk.: mit Me- 
es thyl-4-[chlor-methy!]-4-[cyclo-hexadien-2.5-ol-4] 2 2390, 2400; mit [Chlor- 

-methylen]-3-campher 1 38; mit Glycerinsaure-methylester 2 1582; mit 
O-Tetraacetyl-[d-glykonsaure- u. -galaktonsdure-lacton] 2 1588. — Bro- 
mid, Rk. mit PSClz 1 65, 74. 


“dijodid 1 349; mit O-Tetraacetyl-[d- glykonsaure-lacton] 2 158" 
_m-Tolyl-magnesiumhydroxyd. — Bromid, Rk.: mit TeBro 1 107 

mit TeCly 1 1386. ty 
p-Tolyl-magnesiumhydroxyd. — Bromid, Rk.: nae O- Tetrasestyl 
[d-glykonsiure- u. -galaktonsdure-lacton] 2 1587; mit Glycerinsaure-m 

an thylester 2 1579. : 

ae C;HeO2N, Methyl-2-nitro-5-anilin, Physiol. Verh. von Derivy 
1799: 
C;HsO.Mg [Methoxy-4-phenyl]-magnesiumhydroxyd (p- Aniayl a 
ae magnesiumhydroxyd). — Bromid, Rk.: mit TeBrg 1 1078; mit 


; TeCl, 1 1388. " 
bee C;H:0;N, Methyl-[(N-nitroso-hydroxylamino) -2 uhbay ita 
*.. (N-o-Anisyl-N-nitroso-hydroxylamin), Einfl. d. CH30- Grapes 


auf d. B, inner. Komplexsalze 1 175. 
C;H:,0;8 Methyl-4-benzol-sulfonsaure-1 (Toluol-p- sulieneied Be 
— Methylester, Rk. mit Phenyl-5-[thebaimin-tetrahydrid] 1 1301 
C;Hs038 [Thiol-schwefelsaure]-S-benzylester, Rk. d. Na-Verb. 
Hg-Cyanid 1 954. : 
C,;H;0;S cycl. Schwefelsaure-ester d. enol-a,a’-Dimethyl-aceto 
a,a’-dicarbonsaéure. — Methylester, B., E. 2 2700, 2714 Anm, 
C;H;NCl [Chlor-methyl]-2-anilin (Amino-2- beneytoblcaaes Rk. 
mit Thio-formamid ] 1111, 1115. 
Methyl-3-chlor-6-anilin, B. aus Nitro-3-chior-4-toluol, Uberf. in Obl : 
4-jod-3-toluol 2 2493. 
C;HoON Methyl-[amino-2-pheny]]-ather (o-Anisidin), Obert, 
_d. N-Dimethyl-Deriy. 1 1105. ; 
C;H,ON; Phenyl-4-semicarbazid ([Phenyl- ciate im isaarel 
drazid), Rk. mit Lavulinsaiure u. cee tetrahydrid 2 25 
C;HioON, Methyl-[hydrazino-2-phenyl]-ather (o-Anisyl-b 
drazin), Kondensat. mit Benzophenon 1 333. ‘ We 
CrHioQ,No a-[Methyl-4-oxy-5-i-oxazolyl-3]-[propionsaure-(ox 
amid)] bzw. a-[Methyl-4-oxo0-5-(dihydro -4.5-2-oxazolyl-3] 
[propionsaure-(oxy-amid)] (Methyl-4-[¢-oxazolon-5]- tpropay 
hydroxamsaure]-3), B., E., A. 2 2722. 
C;HiON [Amino-4-cyclo- hevact carbonsadure-1 |-lactam Oi} 
tropinon«), B., E., A. 2 2295; [Berichtig.] 22745. 
C;Hi2O.N, «- sie thle 4-oxo-5-{dihydro-4.5- pbc 3)-1 
pionsdure|-hydrazid, B., E., A. 2 2721. 
C;Hi;0.N Trimethyl-4.4.6-ox0-2-[oxazin-1.3- idtrah paula 
fas. ds Verb. Cig Hag O¢ Na aus Diacetonalkamin-[athyl-urethan] a. 
Tas abet als — Shee ge 1 251. 


wos drid), Katalyh B. aus ‘ nniheapiliantth E. 2 2295, 2298, 
Ra ss Amino-4-cyclo-hexan-carbonsaure-1, Katalyt. B, aus Amino-4-b 
ne: zoesaure, E., A., HaO-Abspalt. 2 2296. ee one 

i C;H,;,ON Trimethyl-4.4.6-[oxazin-1.3-tetrahydrid], 


- 


ete a ete 
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 Methyl-[@-methyl-g-(methylen-amino)-n-propyl]-carbinol (N- 
Methylen-diacetonalkamin), Identitat d. »—« von HeB u. Uibrig 
_ (aus Diaceton-alkamin u. Formaldehyd) mit Trimethy]-4.4.6-[oxazin-1.3- 
tetrahydrid] 1 250. 
GC, His0.N /-y»-Methyl-a-[methyl-amino]-n-valeriansaure (I- N- 
- Methyl-leucin), B. aus d-c-Brom-t-capronsiure u. Methylamin, E., A. 
1 1356. 
GHisClsPb Athyl-[e-chlor-n-amyl]-bleidichlorid, B., E, A. 2 
‘ 2668, 2673. 
C:HiON »-[Diathyl-amino]-n-propylalkohol (Diathyl-[y-oxy-n- 
propyl]-amin), B. E., A., Jodmethylat 1 970. 
e-[Dimethyl-amino]-n-amylalkohol (Dimethyl-[e-oxy-n-amyl]- 
amin, Pentahomocholin), B., E., A., therapeut. Wirk. d. Salze, 
j Jodmethylat 1 968, 976. 
; Methyl-[8-methyl-@-(methyl-amino)-n-propyl]-carbinol (N-Me- 
_ thyl-diacetonalkamin), B. aus Diaceton-alkamin u. Formaldehyd, 
_ sowie bei d. Redukt. von Mesityloxyd + Methylamin bzw. aus N-Me- 
p. thyl-diacetonamin (Polem.) 1 251. . 
e Dimethyl-1.1-pyridiniumhydroxyd-1, B., E., A. d. Pt-Salz. I 976. 
= sie -7IV : 
€,H;0;N;Cl Nitro-2-chlor-4-benzonitril, B. aus Nitro-2-chlor-4-ani- 
lin, Verseif. 1 545. 
C,H; 0.N.Br Nitro-3-brom-4-benzonitril, Darst., Rk. mit Na-Malon- 
_ ester u. -Acetessigester, Ammoniak, Aminen, Phenylbydrazin u. K-Xantho- 
genat 2 2223. ; 
C,H; 0;N Cl, Nitro-3-chlor-4-benzoylchlorid, Rk. mit Benzol 
(+ AICl3) 2 2275. ; 
C;H.OCIBr Brom-4-benzoylchlorid, Rk. mit Aceton-erythrit, O,0'- 
Diacetyl-erythrit u. Diaceton-glykose 1 88, 96. 
€,H.0;NCl Nitro-3-benzoylchlorid, Rk. mit Brom- u. Chlor-benzol 
(+ AICls) 2 2266. 
_ Nitro-4-benzoylehlorid, Rk.: mit Chlor- u. Brombenzol (+ AlCl3) 2 
62251; mit -d. 8-[Benzyl-imino]-[n-buttersiure-athylester] u. dess. w-Enol- 
Form 1 591. 
C,Hi0:NCl Nitro-2-chlor-4-benzoesaure, Darst., Uberf. in Dichlor- 
_ 4.4’-[hydrazo-2.2/-benzoesdure] 1 529, 546. 
€,H;0;NS Oxo-2-[benzthiazol-dihydrid-2.3|-S-dioxyd (»Sulfu- 
 ryl-isatin«), B., E., A. 2 1880. 
H; 0;N; Cl [Nitro-2-chlor-4-benzoesdure]-amid, Darst. E, A, 
- Verseif. 1:546. 
| C,H; ON,Cl, Methyl-[dichlor-2.4-phenyl]-nitroso-amin, B., EB, A, 
7 ~=—s- Pt-Salz 2 2195. 
| Methy!-[dichlor-2.5-phenyl]-nitroso-amin, B., E., A. 2 2202. 
| C,H.0,NCl [Nitro-2-phenyl]-chlor-methan (Nitro-2-benzylchlo- 
| rid), Halogen-Abspalt. bei d. katalyt. Redukt. 1 1068; Rk. mit Chlor- 
| ~—s a. Brom-benzol (+ AICl3) 2 2265, 2268. 
} [Nitro-3-phenyl]-chlor-methan (Nitro-3-benzylchlorid), Rk. mit 
_ K-Cyanid 2 2280, 


Beare fey 


7Iv. 


[Nitro-4-phenyl]-chlor-methan (Nitro-4-benzylehblorid), a 
ges-Abspalt. bai d. kaialy: Redakt 1 1068; Rk.: mit Chlor- o. Brom 
benzel (+ AICL) 2 2250: mit N-Cyannor-morphim] 2 2657. 

Methy!-1-nitro-3-chlor-4-benzol, Redukt 2 2493. ; E 

[Methy1-2-echlor-5-(benzochinon-1.4)]-oxim-1, B. aus [Methyl3— 
(benzochinon-1.4)-oxim-!]-dichlorid-5.F, Redeki. 1 1212. F 

[Metbhy1-3-chlor-5-(benzochinon-i_4)]-oxim-1, B. aus [Methyl-3— 
(benzochinon-14)-oxim-]}-dichlorid-3.6, Redakt. 1 1211. 7 

C,H:0:NBr [Nitro-2-phenyi]-brom-methan (Nitro-2- benzylbro- 
mid), B, E, A. 2 2283. 
cea iepoeeo Nitro-2-[benzthiazol- dibydrid- -~23]-S-dioxyd (Nitro- 
2-[(salfuryl- -indoxyI)). B., EB, A. von a4-— 1 617, 620. 4 
C;-H;ONS Anilino-[thion-ameisensaure] ([Thion- -kohlensdure]- > 
anilid).— Athylester (Aanthogen-anilid), B. aus Sehwefligsaure- 9 
[athyl-xanthogen }anhydrid ua Anilin 1 1027. ee 

Amino-[thiol-ameisensaure]-pheny lester ((Thiol-kohlensaure]- 
phenylester-amid), B. aus Imido-{thicl-kohlensdure}O-athyl u. +be- | 
tylS-phenyl ester, E_ A2 1738, 1740. 

G,H:0C1,P Phosphorigsaure-o-telylester-dichlorid (o-Kresenaa 
dichlor-phosphin), B, EK, A. Anlager. von Schwefel 1 $3. 

Phosphorigsaiure-p-telylester-dickiorid (p-Kresoxy- dichlor— a 
phosphia), B, E., A, Anlager. von Schwefel I 81. 


C;H,0,NC, [Methyl-2 “emxpeksene 1.4)-oxim-1]-dichlorid-5.6, 
B., Verlanf d. HCiLAbspali_ Uber! in [Methy!-2-chlor-5+(benzochinon-1 ‘DF. 
oxim-1, Meth vid wiine Abbe € peal a. Methyl-2-chlor-5-[benzochi— 
non-1.4j 1 1212. ; 

[Meth 5 i-3-(benzochinon-!.4)-oxim-1]-dichlorid-5.6, B., Verlanf 
d. HCl Abspalt. Uberf. in [Methyl 3-chlor-5-(beazochinon-1.4)} oxim-Iy 
Methyl 2-amino-+-chlor-é-pkemel a Methy!2-chlor-6-[benzochinon-1. 
1 1211. 

C,H,0,NS [Benzthiazol-dihydrid-2.3]-S-dioxyd (Benzsulfazo- 
lin, >Sulfuryl-indoxyl<), B, E. A. Emw. von Brom, HNO; w 
HNO: Aectylier. 1 616. 618: B.. E. d. Hydrochlorids: Einw. von B 
geaverbb., RE. mit Alkylhziciden, Saurechloriden, [Chlor-ameis re}- 
exter,- Athyl-phenyl-harestoffchlorid u. Isatinchlorid 1 1408, 1413; ‘Kaw : 
von HNO;. Oxydat. mit HNO; o. Chromsaare 2 1890. ; 

C;H,0:C1§ Methyl-2-bexzol-[salfonsaare-1-chlorid] (Tolaol-o 
sulfocblorid), Verester. mit Nitre-2-pkenol 1 191, 193. 3 

Methy!-4-benzol-[sulfonsdure-1-chlorid] (Toluol- -p-auliooklG 
rid), Rk: mit Nitro3-azilm 1 192, 195; mit Glykokollester-Hydre- 
eblorid 1 1361; Verwend. zar Spalt. von N-Benzoyli-nitrose-cinchoticmm 
2 2368. 

C;H;0;NS Methy!-4-nitro-3-benzol-sulfonsaure-1, Uberf in Ap 
thranilsdare-sulfomsaare4 1 958. 

Amino-2-benzol-earbonsaure-i-sulionsaure-4 (Antbranilsa 
sulfonsauare-4). B. aus gpl aise! 2 RANI ler. B. | 
vou Thic-giykol:aare 1 956, 958. : 


<— 


ORY = EL 


HsONC1 | Methyl-2-amino-4-chlor-6 - phenol, ‘B. aus [Methyl-3- 
: chlor-5-(benzochinon-1.4)]-oxim-1, E., Oxydat. 1 1211. 
Methyl-3-amino-4-chlor-6-phenol, B. aus [Methyl-2-chlor- 
__ chinon-1.4)]-oxim-1, Oxydat, 1 1219. 
H,0:NS Methyl-4-benzol-[sulfonsaure-] 
_ sulfamid), Rk.: mit Methyl-2-chlor-1-anthrachinon 1 741; mit Dibrom- 
_ 1.8- u, Amino-1-dibrom-2.4-anthrachinon 2 2154, 2157; mit Methyl-4- 
* » chlor-1- u. Methyl-2-methoxy-4-chlor-1-[thio-10-xanthon) 2 2497. 
C;H,,0NS Imino-athoxy -[(@-metho-n-propyl)-mereapto]-me- 
than (Imido-[thiol-kohlens&ure]-O-athyl-S-i-butyl-ester), B., 
_E., Spalt. d. Hydrochlorids 2 1738, 
7H702C1Pb Athyl-[e-chlor-n-am 
rid, B., E., A. 2 2668, 2873. 
H,,0NS Trimethyl-[8-(methy1-mereapto)-n-propyl]-ammo- 
-niumbydroxyd. = hodad.. Bry WO AY: 11100; 
: How, 
H;0;NClBr Nitro-3-brom-4-benzoylehlorid, 
 (#AICk) 2 2973, 
H; 0: NBr.S Dibrom-2.2-[benzthiazol - dihydrid-2.8]-S-dioxyd 
_(Dibrom-2.2-[sulfuryl-indoxyl]), B., E., A. 1 617, 619. 

C,H; 0.NBrs Brom-2-[(benzthiazol-dibydrid-».3]-8-dioxyd 
oe (Brom-2-[sulfuryl-indoxyl]), B, B., A. 1617, 619; Oxydat. 2 1882. 
C,H, 0Ci. SP [Thion- phosphorsaure] - 0-tolylester-dichlorid (o- 

=. Kresoxy-dichlor-phosphinsnlfid), B., E, A. 1 83. Y 
Fi [Thion-phosphorsaure]-p-tolylester-dichlorid 
‘ » chlor-phosphinsulfid), Bre ii. Ace 1 Sl 


5-(benzo- 


eamid] (Toluol-p- 


yl]- bleidihydroxyd. — Dichlo- 


Rk. mit Benzol 


(p - Kresoxy-di- 


4 C3-Gruppe. 

C.Hs Vinyl-benzol (Phenyl-athylen, Styrol), Theoret. ab. d. py- 
_ rogen. B. im Stein- u. Braunkohlenteer J] 283; B. aus Trimethy!-[3-pbe- 

 nyl-athyl]-ammoniumjodid, E., Isolier. als Dibromid 1 1284, 

cyclo-Octatetraen, Dispers.-Anomalie 1 899. . 

Hijo Dimethyl-1.3-benzo| (m-Xylol), Einw. von AlCl; auf »Rein- 

Xylol« u. auf Gemische mit Benzol 1 1475; Eing. auf d. N-Abspalt. aus 

aliphat. Diazoverbb. 2 1902; 2 2524. 

His a-Octylen (a-Caprylen), Einw. von Schwefel unt. Druck 2 

1551. 

Octylen (8-Caprylen), Einw. von Schwefel unt. Druck 2 1551. 

His ‘Ay, 5-Trimethyl-n-pentan, Pyrochem. B. aus n-Octan (++ Schwe- 

- fel) 1 1346. 


-Octan, E., Erhitz. u. Einw. von Schwefel unt. Druck, Umlager, 1 1344, 
1346, 1352; vgl. a. 2 2595. 


8 II 

: H,0; _Benzol-[dicarbonsaure-1.2-anhydrid] (Phthalsaure-an- 
ydrid), Kondensat.: mit Methyl-2-nitro-5-benzimidazol 2 2697: mit 
xy-1-anthracen (+ Borsaure) 1 382; mit Dioxy 2.6-pyridin 1 496; mit 
8-Mercapto-n-propyl]-amin 1 1096; mit Amino-2-zimtsaure 2 1608. 


[Benzo-2.3- ape (Gamaven), 


HO 
Uberfihrbark. von —-Derivy. in Flavonole ] 809. r 
a-Phenyl-@-oxo-athylen (Phenyl-keten), Unterscbeid. d. dimer. = 
vom Diphenyl-1.3-dioxo-2.4-cyclo-butan 2 2708. ee 
CsHs0. Oxo-3-[cumaron-dihydrid-2.3] (8- Cumaranon), Einfl, vou 
Substituentt. auf d. Uberfabrbark. von Benzyliden-— in Flavonole 1 809 
Autoxydat. von Alkylderivv. unt. Ringéffnung 1 820. 
[((Oxy-methyl)-2-benzoesaure]-lacton (Oxo-3-[{benzo-3.4- fies 
dihydrid-1.3], -Cumaranon, Phthalid), B. aus Phenyl-diazomethan- 
d o-carbonsaureester, E. 2 1976; Bing von Chior 2 1612. | 4 
a ; €3:HeOz; [Methylen-dioxy]-3.4-benzaldehyd (Piperonal, Heliotram 
; pin), Kondensat.: mit Aceton (u. Uberf. ‘4. Prod. in Methyl-1-[nor-hy- 
ge drastinin]) 1 676; mit Methoxy-7-[cumaranon-2] 1 1265. 4 
y Oxo-2-oxy-7-[cumaron-dihydrid-2.3] (Oxy-7-[cumaranon-9]), 
ery E., A., Alkylier. u. Acylier., Uberf. in [Diory-2:8-pheayil eae 
ee 1 1259. 
-Oxo-3-oxy-7-[cumaron-dihydrid-2.3] (Oxy-7- [on ape eRe a), B., 
E., A., Verh. geg. Aldehyde 1 1264. 
Pion vie oxo-essigsaure (Benzoyl-ameisensdure), B. bei d. Autoxy- 
dat. von [t-Propyl-4’-phenyl]-2-benzoyl-3-athylenoxyd u. bei d. Oxydat, 
von w-|m-Nitro-a-oxy-benzyliden]-acetophenon 2 2799, 2805. f 
Formyl-2-benzoesiure (Benzaldehyd-carbonsaure-2, o- -Phthal- 
aldehydsaure) bzw. Oxy-3-phthalid, Einw. von Thionyleblorid 
1612. — Methylester, Verss. zur Darst. d. »wahr.« —, B. d. 
(Methoxy-3-phthalid) aus o-Phthalaldehydsaure, Thionylchlorid u. - 
alkohol (Polem.) 2 1612. i 
CsHsO, Benzol-dicarbonsdure-1.2 (Phthalsaure), B.: aus Methy! 
inden u. Methyl-2-amino-2-[inden-dibydrid-1.2] 272651; aus d. V 
C2gH20O03N2S2 (aus cycl. [{y-Mercapto-n-propyl}- phthalamidsaure]- 
hydrid) 11094; Einfl.: auf d. Umlager.~Geschwinaigk. von keto-Ace 
dibenzoyl-methan 2 2206; auf d. Isomerisat. d. Phenyl-formyl-es 
esters 2 2215. ae 
€;Hs0. Dicarboxy-2.3-dioxo-4.5-(tetrahydro-furyl)-2]-essigs 
(Oxal-citronensaure-lacton). — Trimethylester, B., E., Enoki 
2 2217 Anm. : 
€;H;N Indol, B. bei d. Ammoniak-Gewinn. aus Melasse dch. Koch m 
Strontian od. Baryt, E., A., Pikrat 1 106; B. aus Phthalimido-' 


> 


Vibrionen 1 1149, 1158; ne yon Derive. d. Diane 228 20: 
weglichk. d. N-Wasserstoff-Atoms im —-Ring, Ursachen d. Aciditat d 

= Gruppe 2 2760, 2762 Anm. 2; Aufspalt. d. hydriert. —-Ring. dch. Re 
ea Verh. geg. Bromeyan u. insite Hofmannsehen Abbau 1 1283, 22 
2629; Vergl. d. reduktiv. Aufspaltbark. d. —- u. Chinolin- -Ring. 
photochem. Verh. (Farbenrkk.) mit aliphat. Nitrokérpern u. Aldo 
Ggw. von Licht, Oxanthron, Hydroperoxyd u. Alkalien 1 11 
vgl. 1 1156; gee von =": Heel ister ae im — 


Formelregister. SII. 
the Phenyl-acetonitril (enzylcyanid), Nitrier., Methylier. 2 2280; Kon- 
_ densat. mit Nitro 3-benzaldehyd 1 1339, 


Methyl-4-benzonitril (p-Tolunitril), Verseif. mitt, Hisessigs + ZnO 
1 1385. 


4 CsH, Br «-Phenyl-@-brom-athylen (@ - 
spalt. bei d. katalyt. Redukt. 1 1069. 
€s,H:0 Methyl-4-benzaldehyd (p-Toluylaldehyd), Mol.-Refrakt. wu. 
-Dispers. 2 2392. 
Methyl-phenyl-keton (Acetophenon, Hypnon), Kondensat, mit ps- 
Cumyl- u. [Jod 4-phenyl]-hydrazin 1 339. 

C;H; 0; Methoxy-2-benzaldehyd (Salicylaldehyd-methylather, 
o-Anisaldehyd), Kondensat. mit Methyl-2- u. -4-nitro-3- u. -5-benzo- 
nitril 2 2431. 

ie Methoxy-3-benzaldehyd (m-Anisaldehyd), Kondensat.: mit Methyl- 

‘S _ 4-nitro-3-benzonitril 2 2433: mit Resacetophenon-dimethylaither 2 1706. 

Methoxy-4-benzaldehyd (p-Anisaldehyd), Kondensat.: mit Methyl- 
2-nitro-5-benzamid 2 2439; mit Methyl-2-inden 2 2652: mit [Amino-2- 
pheny]]-mercaptan 1 1142, 1146; mit 6-2-Nitroso-lavalinsaure 1 285, 288. 

_Phenyl-essigsaure («-Toluylsaure), B. bei d. Ozon-Spalt. von [@-Phe- 
nyl-athyliden]-3-campher, E., Verh. geg. Ozon ] 27, 40. — Methylester, 

Einw. von Na-Methylat 2 27192. 

- CsH30; Oxy-2-methoxy-3-benzaldehyd (o-Vanillin), Synth. yon 
- Derivv.; Rk. mit [Chlor-ameisensaure]- methylester 1 1261; Redakt. zu 
Methyl-3-guajacol 1 1482, 1488, x 

Oxy-4-methoxy-3-benzaldehyd (Vanillin), Redukt. zu Kreosol 1 
1495; Kondensat.: mit Methyl-2-nitro-5-benzimidazol 2 2695; mit [Amino- 
2-phenyl]-mereaptan 1 1142, 1145. 

Methyl-[dioxy-2.3-phenyl]-keton (Acetyl-3-brenzcatechin), Re- 
dukt, mitt. Zn-Amalgams + HCl 1 1262. 

Bs Methyl-[dioxy-2.4-phenyl]-keton (Resacetophenon), Kondensat. 

mit Oxy-3- u. -4-benzaldehyd 2 1706. 

Methyl-2-methoxy-3-[benzochinon-1.4], B., E., Redukt. 1 1483, 

~ 1490. 

Methyl-2-methoxy-6-[benzochinon-1.4], B. aus Methyl-3-nitro-5- bzw. 

_ -oxy-5-veratrol, E. 1 1483, 1490, 

_ ‘Methyl-3-oxy-6-benzoesaure (p-Kresotinsaure), B. aus u. Uberf. 

. ind. O-Aeetyl- u. 0-Propionyl-Verb., E., Bromier. 1 821. 

_ Methoxy-3-benzoesaure (m-Anissaure), Entmethylier.8mitt. Anilin- 

_ Hydrochlorids 1 1373. 

® Methoxy-4-benzoesaure (p-Anissaure), B. aus d. w-enol-8-[ Benzyl- 

imino]-O-anisoyl-[n-buttersiure-dthylester] 1 593; Synth. von —-Deriyvy. 

d. Dulcits u. Mannits 1 289; Entmethylier. mitt. d. Hydrochloride yon 

__ Arylaminen; Verh. geg. N-Methyl-anilin 1 1573. 

Cs Hs Ou Methyl-[trioxy-2.4.6-phenyl]-keton (Acetyl-2-phloroglu- 

cin), Verh. geg. Oxy-4-benzaldehyd 2 1700. 

oy [Dioxy-2.3-phenyl]-essigsaure, B., E., A. 1 1258, 1260. 

fr - Oxy-3-methoxy-4-benzoesaure (t-Vanillinsaure), B. aus Hemipin- 

-—, saure mitt. N-Dimethyl-anilin-Hydrochlorids, E., A. 1 1375, 
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CsHsO5 dimer. a-O.xo0-a-propy 
-keten-carbonsaure). — Dimethylester, B., E., A., Untersch 
Dimethy]-1.3-dioxo-2.4-cyclo-butan- Oe as Eee 3, Uberf. in (Me- f 
thyl-malonsaure]-methylester, Einw. von Anilin 2 2704, 2738. = 
Dimethyl-1.3-dioxo-2.4-cyclo-butan-dicarbonsaure-1.3, B., E., A 
oY CO3-Abspalt., Aufspalt., Einw. von Brom; Unterscheid. d. Dimethyl- 
hat Diathylesters von d. dimer. Methyl-keten-carbonsaureestern 2 2702, 
2726, 2738. : ee 
Dioxo-2.5-cyclo-hexan-dicarbousaure-1.4 (Succinylo- -bernstein- 
siure). — Diathylester, Hinfl. von Alkalien bzw. alkalisch wirkend.— 
Glas auf d. Schmp. u. d. Enolisat. 2 2211. 4 
va: C;sHsN2 [a-Azi-athyl]-benzol (Methyl-ph'ényl-diazomethan), Ge ~ 
schicbtl., Darst., Zers., Konstitut. 2 1884; B. aus Acetophenon-hydrazon, 
E., Beziehh. zwisch. Farbe u. Rk.-Fahigk., N-Abspalt. dch. Sauren a. in” 
x d. Warme, Einw. von Benzoeséure 2 1899, 1907. 4 
1M [Methyl-phenyl-amino]-ameisensdurenitril (Methyl - phenyl- — 
; [cyan-amid]), B. aus N,N’-Dimethyl-N, N’-diphenyl-athylendiamin, EL 
2 2611. : 
CsHsBr. Bis-[brom-methyl]-1.2-benzol (0-Xylylendibromid), Rk. a 
mit Pyrrolidin u. ¢-Chinolin-tetrahydrid-1.2.3.4 2 2636. | 
CsHsS. Verb. CgHsS, (Dimethy!l-3.4-thiophthen?), B. aus n-Octan- 
Schwefel (unt. Druck), F., A., Farbenrkk., Pikrat, Bromier. 1 1345; 1351; 
vel. 2 2595; B. aus @-Octylen u. Schwefel (unt. Druck), E., A., Pikrat 
2 1551, 1553. a 
Cs;Hy»N [Indol-dihydrid-2.3] (Hydrindol), Aufspalt. d. —-Ring. de 
Redukt. 1 1283; 2 2613; Verh. d. —-Ring. bei d. Aufspalt. mitt. Bro 
cyans u. bei d. Hofmannschen Rk. 2 2629. 
[i-Indol-dihydrid-1.3] (o-Xylylen-imid), Relat. Festigk. d. —-Ring. — 
bei d. Aufspalt. mitt. Bromeyans a. bei d. Hofmannschen Rk. 2 
2629. a 
CsHi00 Dimethyl-2.4-phenol (asymm. m-Xylenol), Einfl. anf d. Fa ‘@ 
von Resorcin u. Phloroglucin mitt. Furfurols 1 1191. 
Dimethyl-3.4-phenol (asymm. o-Xylenol), Eiufl. auf d. Fall. yon 
sorcin u. Phloroglucia mitt. Furfarols 1 1191. 
Dimethy1-3.5-phenol (symm. m-Xylenol), EHinfl. auf d. Fall. von 
sorcin u. Phloroglucin mitt. Furfurols 1 1191; Rk. mit ee 
rid, Uberf. in Dimetbyl-4.6-[cumaranon-3] 1 816. 
CsHw0, Dimethyl-1.4-dioxy-2.6-benzol (8-Orcin), ‘Darst. aus 
lidin 1 621. 
Athyl-1-dioxy-2.3-benzol (Athyl-3-brenzcatechin), B., EB, a 
1262. 
Methyl- [methyl-2-oxy-6- -phenyl]-ather (Methy1-6- egaaiseoun 
aus o-Kresol, E., A., Uberf. in Methyl-3-brenzcatechin, Methylier., N a 
_ trier. 1 1487, 1493. 
Methyl-[methyl-3-oxy-2-phenyl]-ather (Meth yi- 3- “gnajaco)), 
E., A., Verseif., Methylier. 1 1488. 
Methels [methyl-3-oxy-6-phenyl]-ather (Methyl- 5- 
‘Kreoso]), B. aus Vanillin, Verseif., Methylier. 1 1495. 
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[methy1-3-dioxy-2.5-phenyl]-ather (Methyl-2- 
_methoxy-6-hydrochinon), B., E., A., Oxydat. 1 1490. 
Methy1-[methyl-2-dioxy-3.6-pheny]]-ather (Methyl-2-methoxy- 
_ 8-hydrochinon), B., E., A., Oxydat. 1 1490. 
3 H10 Og 8,e-Dioxo-n-hexan-y,d-dicarbonsaure (keto - Diacet-bern- 
- steinsdure). — Diathylester, Einfl. von Alkalien bzw. alkalisch 
_wirkend. Glas auf d. Schmp. u. d. Enolisat. 2 2210. 
§ CsHioN, [Methyl-phenyl-keton]-hydrazon (Acetophenon-hydra- 
4 zon), B..aus d. entspr. Ketazin, E., Oxydat. zu Methyl-pheny!-diazo- 
bc » methan 2 1907; Verss. zur Autoxydat., Umwandl, in d. Ketazin 2 1952. 


CG. HN Trimethyl-2.4.5-pyridin (asymm. Kollidin), Katalyt. Redukt. 
» 2 1598, 1601. 


- Dimethyl-2.5-anilin (p-Xylidin), Acetylier., Verwend. zur Darst. von 
_ g-Orcin I 621. y 
_ Dimethyl-phenyi-amin (N-Dimethyl-anilin), Vergl. mit Kairolin bzgl. 
_ d. Rk.-Fabigk. d. p-Wasserstoff-Atoms 1 1104; Einw. von Nitrosyl-schwefel- 
® _ -sdure 1 1404; Kondensat.: mit Athylendibromid 2 2610; mit Anhydro- 
_-  {methyl-3 amino-4- u, -6-(dimethyl-amino)-6- u -4-benzylalkohol] 1 693, 
_ 694; Kuppel. mit diazotiert, n-Propy]-2-nitro-5-anilin 1 804. — Hydro- 
___ ehlorid, Verwend. zum Entmetbylier. yon Athern u. Athersauren 1 1372, 1375. 


~ _ vom Diathyl-1.3-dioxo-2.4-cyelo-butan 2 2707, 2736. bol 
i Diathyl-1.3-dioxo-2.4-cyclo-butan, B., E., A., Ag-Verb., Phenylhydra- 
"© zon, Unterscheid. vom dimer. Athyl-keten 2 2707, 2736. 
Cs His Ns Dimethyl-[amino-3-pheny]]-amin (N, N- Dimethyl-m-phe- 
_nylendiamin), Gemeinschaftl. Oxydat. mit N, N-Dimethy|-p-phenylen- 
 diamin 2 1643. 
Dimethyl-[amino-4-phenyl]-amin (N, N-Dimethyl-p-phenylendi- 
‘amin), Konstitut. d. Oxydat-Prodd. 2 2319: Verh. bei d. Oxydat. von 
_ — + H2Se 1 599; gemeinschaftl. Oxydat. mit N, N-Dimetbyl-m-phenylen- 
--diamin 2 1643. 
- [Dimethy]-2.6-phenyl]-hydrazin (vic. m-Xylyl-hydrazin), Konden- 
: _ sat. mit Benzophenon 1 333. : 
“€sHi28 Verb. CsHi2S (Diathyl- od. Methyl-propyl-thiophen?), B. 
aus n-Octan u Schwefel (unt. Druck), E., A., Farbenrkk., HgClo-Verb., 
Bromier., Einw. von Acetyl- u. Propionylchlorid, Konstitut. 1 1345, 1348; 
ygl. 2 2595; B, aus 8-Octylen u. Schwefel (unt, Druck), E., A., Konstitut., 
Farbenrkk., Acetylverb. 2 1551, 1553. a 
13.N3 Bis-[o-methyl-a-cyan-athyl]-amin (a,«-Imino-di-t-bu- 
_ tyronitril), B., E., Hydrochlorid, Verseif., Verh. geg. absolut, HNO; 
‘11134, 1136. 
405 0,0’-Diacetyl-erythrit, B., E., A., Rk. mit Brom-4-benzoyl- 
chlorid, Erkenn, d. »—<« vom Kp.o4s 158—165° als Gemisch 1 88, 98, 
CsHicS Verb. CsHieS, B. aus a-Octylen u. Schwefel (ant. Druck) 2 1552. 
CsH:N Trimethyl-2.4.5-[pyridin-hexahydrid] (Kopellidin), B, bei 
ds katalyt. Redukt, von asymm. Kollidin, E., A. d. Pt-Salz. 2 1598, 1601. 
a, é 191% 
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a 5H, 02 dimer, a-Oxo-a-butylen (dimer. Athyl-keten), Unterscheid. 


a CHiN, -akt. ((Athyl- ge {hoz abydro” pyridyl}. 4)-m th -al 
? (Athy1-3-[amino- -methyl]-4-piperidin), Abban d. Cincholoipons 
— (mach Curtius); B., E., A., Salze 2 2753. — : 


CsHaPb Trimethy)-[y- eran n-butyl]-blei, B., E., A., Mol. Gow. 
1 1131. 


Dimethyl-di-n-propyl-blei, B., E., A., Mol.-Gew. 2 1548. a 
0 Tetraaithyl-blei, Darst. aus Cy Hs. MgBr u. PbCle, E., Einw. von Chlor 
cf 1 1416, 1420; ‘ah 1 1126 Anm. 
Da 5: — ee 8 TT —____- Wehr ae . 
CcH, 0. Cl, Bete, [pentachlor-phenyl]- Beds Voteanaae 2 2476, 
C;H.OsN, Bis-[trioxo-2.4.6-(hexahydro-pyrimidyliden)- Sl eBs E,, 
A. von Derivy.; Bezeichn. als »Dehydro-hydurilsiure« 1 663. nt 
. Dehydro-hydurilsaure, Bezeichn. d. Bis-[trioxo-2.4.6-(hexahydro- -pyr- 
imidyliden)-5] (s. d.) als — 1 663. : 
CsH;ONs Azi-3-ox0-2-[indol-dihydrid-2.3] (Azi-3-oxindol, »Di- 
az0-isatin«), Uberf. in ¢-Indigo 2 1924, 1998, ‘ 
eer oy. CoH.0.N [Benz-(é-)oxazol-2.1]-aldehyd-3 (Anthroxan- aldehyd- -3), 
Umwandl. in Isatin 1 532. F 
Oxo-2-oxy-3-[indolenin-2], B., E.,A., Derivv., Beziehh. zur Lactam- 
u. Lactim-Form d. Isatins, Bercohis ahs »Isatol« 2 2759, 2771. 
Oxo-3-oxy-2-[indolenin-3] (Lactim-Form d. Isatins), Beziehh. 
zur Lactam-Form u. zum Isatol 2 2759. a 
Dioxo-2.3-[indol-dihydrid-2.3] (Lactam-Form d, Isatins), Des- 
motropie beim — u. sein. Derivv., Beziehh. zur Lactim-Form u, zom 
Isatol, Umwandl. in letzter.; B., E., A. d. N- u. O-Ag-Deriv.; Farbe. a 
Rkk. d. »Isatin-Salze« 2 2759; B. aus Anthroxan-aldehyd-3 1532; Vergl. 
mit Methyl-1-dioxo-2.3-hydrinden u. dess. Derivv., spez. bzgl. d. Indo- 
‘phenin-Rk. u. d. ortho-chinoid. Umlager. bei d. Salzbild. 1 1268; Poletad 
“gar Auffass. d. Isatyds als Chinbydron bzw. Pinakon- “artig. Verb. 1 1406; 
2 2514; Kondensat.: mit Methyl-2-nitro-5-benzimidazol 2 2635, 2695; mit 
Oxy-3 [thio-naphthen]-sulfonsaure-6 1 959; Rk. von — + PCl, mit Sale 
furyl-indoxyl 1 1414. 
Isatol, Bezeichn. d. Oxo-2-oxy- 3- [indolenins-2] (s. d.) als — 2 2760. 
Benzol-[dicarbonsdure-1.2-imid] (Phthalimid), Rk. d. K-V. 
_ mit a-Chlor-y-brom-propan 1 1091. 
CsH;02C] Oxo-1-chlor-3-[(benzo-3.4-furan)- -dihydrid-1.3] (Chl 
3-phthalid), B. aus Phthalaldehydsaure + Thionylchlorid u: Fhe 
+ Chlor, E., Rk. mit Alkoholen 2 1612. a 
CsH;0;N Dioxo-2.3- oxy-1-[indol-dihydrid-2.3] (N-Oxy-isatin), 
Umwandl. in Anthroxansiure ] 532. 
Dioxo-2.4-[benzoxazin-3.1-tetrahydrid] (Isatosaure- -anhydr 
B. aus Anthranil a. [Chlor- ameisenséure]-ester 1 536. = ae 
[Benz-(@-)oxazol- -2.1]-carbonsaure-3 (Anthroxansaure), B, aus 
N-Oxy-isatin 1 532. ag 
CsH;0,Cl Chlor-2-benzol-dicarbonsiure-1.4 (Chlor-2- -tereph 
saure), B. aus Methyl-4-chlor-2-acetophenon, E. 2 2239. 
[Carboxyl-oxy]-2- -benzoylchlorid. — Methylester (Carbome 
oxy-salicylchlorid), Rk. mit @- -Diaceton-dulcit 1 289, 297. 
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HeONs Nitroso-l-indol, B. bei d. Cholerarot-Rk. 1 1152, 1156. 
Phenyl-[azi-methyi]-keton (@- Diazo-acetophenon), B. aus Acetyl- Pm: 
___ benzoyl-diazomethan, N-Abspalt. deh. Erhitz, 2 2705, 2743; E., Beziehh. ; 
oes  awisch. Rk.-Fahigk. u, Farbe, N-Abspalt. dch. Sauren nu. in d. Warme 2 
1900, 1914; Verh. geg. HyS 2 1990, 
-C:H, 0.N, Nitroso-2-oxo-1-[i-indol - dihydrid-1.3] (N- Nitroso- 
phthalimidin), Physiol. Wirk. 2 1974 Anm. 2. 
- Dioxo-2.4-[chinazolin ~ tetrahydrid - 1.2.3.4] (N,N’-Benzoylen- 
y= Barnstoff), B. aus a-Isatoxim u. dess. Athylather 2 2761, 2774. ; 
; Dioxo-2.3-(indol-dihydrid-2.3)]-oxim-9 (a-Isatoxim), Darst, E., 
ee Unmlager, in Benzoylen-harnstoff 2 2761, 2773. deals 
is [Nitro-2-phenyl]-acetonitril, B., E., Konstitut. d. Salze u, Ester 2 ee 
2276, 2280. ma: 


_ [Nitro-3-pheny!]-acetonitril, B., E., Konstitnt. d. Salze u. Ester 2 3 : 
2276, 2280. 


 {Nitro-4-pheny!]-acetonitril, B., E., Konstitat. d. Salze u. Ester 2 nem 
2276, 2280. 

3 -Methy!-2-nitro-5-benzonitril, 
. benzaldehyd 2 2433. 
BMethyl-4-nitro-3-bensénivril, 
_ -3-benzaldehyd 2 243], ; 
[Azi-methyl]-2-benzoesiure 


kh 


Kondensat. mit Oxy-4- u. Methoxy-2- 
Kondensat. mit Oxy-4-, Methoxy-2- u, 


(Phenyl - diazomethan -0-carbon- fi 
_ sure). — Methylester, Rkk., Verh. beim Aufbewahr. u. Erhitz., 
_ Einw. von Sanrechloriden 2 1973, 1976; N-Abspalt. 2 1907. x“ j 
CsH; 0.8 Dioxy-3.6-[thio-naphthen], B., E., A., O-Methylier., Uberf. Ape 
Po in Dioxy-6.6/-[thio-indigo| 1 956, 960. ould 
- [Thion- thiol - kohlensaure] - benzoesaure - anhydrid. — Athyl- 

g ester ({Athyl-xanthogensaure]-benzoesaure-anhydrid), BE; 
bee A. 1, 1028. 
C:H;0;N, [Nitro-2-phenyl]-oxy-acetonitril (Nitro-2-mandel- 

- sdurenitril), Darst., Verseif. mitt. Eisessigs + ZnO 1 1384. 

Cs He 0;Bro Methyl-3-oxy-6-dibrom-?-benzoesdure, Auffass. d, »—« 
5, u. Ehret als Methy]-3-oxy-6-brom-5-benzoesaure (s. d.) 


von Einhorn 
1 826 Avm. 1. 
sH; 0.8, Oxy-3-[thio-naphthen]-sulfonsaure-6, B. aus [(Carboxy- 
ss methyl)-mercapto]-2-benzol-carbonsaure-1, Oxydat. zu [Thio-indigo]-disul- 
fonsaure-6.6’, Einw. von KOH, Kondensat. mit Isatin 1 956, 959. 
H;0;N, Bis-[trioxo-2.4.6-(hexahydro-pyrimidyl)-5] (Di-bar- 
. bitursaure-5.5’, Hydurilsaure), Darst. aus Dialursiure, E., Kon- 
titut. d. Salze, Chlorier. 1 655; Abkémmll. d. —; Einw. von Methyl- 
_u. Athylalkohol in Ggw. von Brom, Spalt. deh. Bromwasser 1 662, 664, 
HN Br [Brom-2-phenyl]-acetonitril, B. aus Brom-2-benzylbromid 
“a, K-Cyanid, E., Rk. mit Oxalester (4 Na) 2 2989. 
fom-4-phenyl]-acetonitril, Rk. mit Oxalester (+ Na) 2 2286. 
MV thyl-4-brom-2-benzonitril, Nitrier. 2 2235. 
sHsN2S Phenyl-5-[thipdiazol-1.2.3], B. aus d. Carbonsdure-4 2 
981, 1989. ‘ 
Ree T.. : 


CsHsBr28: Verb. CsH¢BroS:, B. beim Bromier. d. 
tan u. Schwefel), E., A., Konstituat. ‘1 1351. 
‘ C;H;ON Methyl-3-[benz-(@i-)oxazol-2.1] (Methy1-3- antes 
Konstitut., Beziehh. zum Anthranil, Verh. in cannes Uberf. in Nitroso- 
2- Sesoehonn 1 531, 538. % 
; Oxy-2-indol bzw. Oxo-2-[indol-dihydrid- 2.3] (Oxinaane Darst., 
be E., Verh. bei d. Salzbild. u. Benzoylier.; B., E., A. d. Na-Salz. 2 2775.” 
is Oxy: 3-indol bzw. Oxo-3-[indol- deny dniae 2.3] (Indoxyl), Vergl. — 
mit »Sulfuryl-indoxyl« 1 616. P: 
racem. Phenyl-oxy-acetonitril (d,/-Benzaldehyd- eyanh yao 
d,l-Mandelsiurenitril), Darst. aus Benzaldehyd u. K-Cyanid mitt. A 
Py ‘sehweflig. Sdure od. Salmiaks in ather. Lsg.; Isolier. als Acetylverb. 1 1384. 
a C3H;OCl Methyl-[chlor-4-phenyl]-keton (p-Chlor- acetophenon); | 
ee Kondensat. mit Bromzink-essigester 1 1271. 
ee ; Pheny!-[chlor-methyl]-keton (#-Chlor-acetophenon, Phenacyl-. 
esi chlorid), Kondensat. mit Bonzaldehyd (+ Na-Athylat) 1 478; (Nach) 
i trag) 2 2778. 
CsH:OBr Methyl-[brom-4-phenyl]-keton (p-Brom- acctophenon), 
Nitrier. 2 2235. 
Phenyl-[brom-methyl]-keton (#-Brom- acetophenon, Phenacyl-_ 
bromid), Kondensat. mit Benzaldehyd (+ Na-Atbylat) 1 478; (Nachtrag) 
2 2778; Kondensat. mit substituiert. Benzaldehyden u. Phenyl- -2-benzoy!-, 
3-athylenoxyd(-Derivy). 2 2796. 
_ CsH;0,N Methyl-[nitroso-2-phenyl]-keton (Nitroso-2 "acet Guia 
non), B, aus Methyl-3-anthroxan 1 538. © ; 
Oxo-2-oxy-8-[indol-dihydrid-2.3] (Dioxindol), Verh. bei d. ‘Sale 
bild. (mit Ba(OH)2) 2 2775. : ee 7 
C;H;0.N; Methyl-2-nitro-5-benzimidazol, Durst, E,, Kondensat. 1 
Aldehyden, Isatin, Phenanthrenchinon u, Phthalsaure- subyinte Einfl. vo 
Substituentt. auf d. Farbe d. Prodd. 2 2685, 2689. d 
; CsH7;0,Ci Methoxy-4-benzoylchlorid (p-Anisoylchlorid), Rk:: 
Mannit (+ Pyridin), «- u. @-[Diaceton-dulcit] (4+- Chinolin) 1 289, 
298; mit d. w-enol-6-[Benzyl-imino]- [n-buttersaure-&thylester] 1 592. 
C3H,0;N Oxo-2-dioxy-1.3-[indol-dihydrid- a (N-Oxy-dioxin 
Kinw. von Hydrazin 2 2762 Anm. 2, 
[Amino-2-phenyl]-oxo-essigsaure ((Amino -2- benzoyl]: Fa 
sure, Isatinsdure), B. aus [Indol-2]-[sulfuryl-indoxyl-2']-indigo 
Oxalsaure-(halb)anilid (Oxanilsaure), Erkenn. d. eee 
‘ anilids« von Orlow als — 1 233. 
pats CsH,;0;Br Methyl-8-oxy-6-brom-5-benzoesaure, B., E., Re ‘kel 
Oth ede d. »Dibrom-p-kresotinsiuree yon Einhorn u. Ehret als — 1 826 
; CsH,0,N [Nitro-2-phenyl]-essigsaure, Redukt. zur Azoxyver 
zu Oxindol 2 2775. — Athylester, B., E., A., Konstitut. d. K- 
Salz., Einw. von CH3J 2 1606. ; 
[Nitro-4-phenyl]-essigsiure. — Athylester, B., E., A., 
d. K- u. Na Salz., Einw. von CH3J 2 1606. Yost 
Methyl-4-nitro-3- benzoesaure, B. pickin perce be 
saure, H. 22295; 


aL wean 


Sas 


 CsH;0-Br Dimethyl-3.5-trioxo-2.4.6-brom-8-[pyran-1.4-tetrahy- 
4 drid] («,a’-Dimethyl-a - brom-aceton-a-carbonsaure-[a, a’-di- 
os -earbonsaure-anhydrid)). — Methylester, B., E., A., Verh. beim 
-. Erhitz. 2 2703, 2730, ; ; 
 GsH:NS [Benzo-4.5-thiazin-3.1] (Phenpenthiazol), Darst., E., A., : 
~ — Salze 1 1111, 1115. 


 €;H,ON, Amino-2-methoxy-6-benzonitril, Diazotier. u. Rk. mit Thio- 


2 


o _ glykolsiure 1 957, 965. 
moc Methyl-6-[dichlor-methyl]-6-[eyclo-hexadien-2.4-on-1], 
___-Halogen-Abspalt. bei d. katalyt. Redukt. 1 1066, 1069; Verh. geg. Semi- 
a _ carbazid u. [Nitro-4-phenyl]-hydrazin 2 2410. 
. Methy!-4-[dichlor-methyl]-4-[cyclo-hexadien-2.5-on-1], Halogen- 
eS Abspalt. bei d. katalyt. Redukt. 1 1066, 1069. 
-€;H:0;N, [N@-Benzyliden-hydrazino]-ameisensaure — Athylester, 
pee, Bo, B.A: 2° 1962, 1967. 
-€3H50;N, [Methyl-2-nitro-5-benzoesadure]-amid, Kondensat, mit p- 
_ Anisaldehyd 2 2439. 

be. Oxalsaure-(halb)phenylhydrazid. — Athylester, B. bei d. Einw. 
yon Phenylhydrazin auf [ (Brom-2-phenyl)-cyan-brenztraubensaure]-ester, 
= 7 B..2 2290. 
€:Hs0,N, Dimethyl-1.4-dinitro-3.5-benzol (m-Dinitro-p-xylol), 
© B. ans m-Dinitro-p-xylidin, E. 1 621; Uberf. in m-Nitro-p-xylenol u. Ver- 
-___wend. zur Synth. d. Rhizonins&ure 2 2589. aes Se 
- CsHs06Ns Athyl-[dinitro-2.4-oxy-5-phenyl]-ather ({Dinitro-4.6-) 
‘ ‘resorcin]-athylather-1), Erkenn. als Athyl-[dinitro-2.6-oxy-3-phenyl]- 


Soe 
_ ©. ather [Berichtig.] 1 1257. : y 
i Athyl-[dinitro-2.6-oxy-3-phenyl]-ather ([Dinitro-2.6-resorcink ; 
i _ athylather-1), B. aus Amino-3-dinitro-2.4-phenol, Erkenn. d. »Athyl- 
y _ [dinitro-2.4-oxy-5-phenyl-athers« als — [Berichtig.] 1 1257. . 
 €;H,O0Cl Methyl-[methyl-3-chlor-4-pheny!]-ather, Kondensat. mit 
_ Thio-salicylsiure 2 2490, 2504. ; 
CsH:0.N [Methyl-amino]-2-benzoesdure (N-Methyl-anthranil- . 
_- sdure), B. aus N-Methyl-isatin 2 2307. 
's Hy Oa Ng [Ox0-2-dioxy-1.3-(indol-dihydrid - 2.3)]-hydrazon-2 


([N-Oxy-dioxindol]-hydrazon-2), B., E., Erkenn. d. »Verb. 
_ _ CgH30:Ns« (B. 42, 478 [1909]) als — 2 2762 Anum. 2. 
€:H»0;N Dimethyl - 2.5-nitro-3-phenol, O-Methylier. u. Umwandl. | 
in Rhizoninsaure 2 2589. 
‘Amino-2-methoxy-4-benzoesaure, Diazotier. u. Einw. von Thio-gly- _ 
 kolsaure 1 956, 961. 
Amino-2-methoxy-5-benzoe saure, B., E., A., Acetylverb., Diazotier, 
wu. Einw. yon Thio-glykolsiure 1 957, 963. 
C:H, 0.N Methyl-[methyl-2-nitro-3-oxy-6-phenyl]-ather (Me- . 
| #thyl-G-nitro-5-guajacol), B., E, A, Methylier. 1 1487, 1493. eo 
e Methyl! - [methyl] -2-nitro-5-oxy-6-phenyl]-ather (Methyl-6-ni- Se 
__ _ tro-3-guajacol), B., E., A., Methylier. 1 1487, 1493. f 
CsH.0.N; Dimethy]-2.5-dinitro-4.6-anilin (m-Dinitro-p-xylidin), 
: - «B. aus d. N-Acetylverb., E., Uberf. in m-Dinitro-p-xylol 1 622. 

a 


(HON: Dimethy fnlthod vd 


~CsHioNBr Dimethyl-[brom-2-phenyl]-amin (Brom-2- [Nadimethy y. 


~C@sHiN2Cl [-Chlor-athyl]-1- diamino- -2.4-benzol,’ 


thyl-anilin}), B. aus N- Dimethyl-anilin a. N 

A. 1 1404. wt og 
CsHinOQMg [a-Phenyl-athylj- ames ee tos ae — 0: 
Einw. auf Carvon (Berichtig.) 1 26 Anm. 5. < 
[@-Pheny]-athyl]-magnesiumhydroxyd. — Beottide Rk. mi 


[Chlor-methylen]-3-campher 1 41. 
[Dimethyl-2.4-phenyl]-magnesiumhydroxyd. — Bromid, - Rk. 
mit TeBr. 1 841; mit TeCl 1 1388. yeh 
[Dimethyl-2.5-phenyl]-magnesiumhydroxyd. — Bromid, Rk: 


mit TeBrg 1 335; mit TeCl, 1 1387. 
Cs Hio02N2 Dimethy|-[nitro-3-phenyl]-amih (m-Nitro- [Ns dimethyl 
anilin]), Redukt. zam Hydroxylamin 1 203. 
Dimethyl-[nitro-4-phenyl]-amin (p-Nitro-[N-dimethyl-anilin}, 
B. aus N-Dimethyl-anilin u. Nitrosyl-schwefelsiure, E., A. 1 1404. 
Athoxy-4-benzoldiazoniumhydroxyd-1, Kuppel. mit Dioxy-2.6-pyri 
din 1 500. ney 
[Amino-4-anilino]-essigsdure, B. aus p-Phenylendiamin u. © lor 
essigsdure, K., A. 1 486. 3 : 
CsHi.02.Mg [Athoxy-2-phenyl]- magnesiumhydroxyd, — Brom 
Rk. mit TeCls u. TeBre 2 2581, 2533. 
[Athoxy-4-phenyl]-magnesinmhydroxyd. — Bromid, Rk. mit 
TeCh, 2 2530. 
CsHioNCl Dimethyl-[chlor-2-phenyl]-amin (Chlor-2-[N-dimet 
anilin|), Hinfl. d. o-Substituent. auf d. Addit. von CH3J u. d. Einw. vo 
Form- od. Benzaldehyd 1 1102. 
Dimethyl-[chlor-3-pheny}]-amin (Chlor-3-[N-dimethyl-ani 
Kondensat. mit Methyl-3-[dimethyl-amino]-6-benzylatkohol 1 698. 
- Dimethyl-[chlor-4-phenyl]-amin (Chlor-4-[N-dimethyl-anili 
Rk. mit Formaldehyd, Uberf. in u. Rickbild. aus [Dimethy]-amino]- 2-ebl c— 
5-benzoesiiure 1 696. 


anilin]), Einfl. d. o-Substituent. auf d. Addit. von CH3J u. d. 
von Form- od. Benzaldehyd 1 1102, 1105. 
Dimethyl-[brom-4- -pheny]]- amin (Brom-4-{N-dimethyl-ani 
Rk. mit Formaldehyd, Uberf. in u. Rickbild. aus (DimetiyL en 
brom-d-benzoesaure 1 696. 
CsHioBraS Verb. CsHioBrsS, B. beim Bromier. d. Verb. CHa us 
Octan u. Schwefel), E., A. 1 1349. 
CsHiON Methyl- mete ee 2-amino-6-phenyl]-ather, Osydat 
Methy1-2-methoxy-3-[benzochinon-1.4] 1 1484, 1490. es 
CsH,,0.N; N-[{(Dimethyl-amino)-3-phenyl]-N-nitroso- -hydro 
amin, B., E., A. von Salzen u. inner. Pei anc. 1 176; 1 203. 


mit Harnstoff 1 653. 


— u. sein, Ketten-Homologen 1 799, 805. UM 
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A, Nitrosier, 1 203, 205. 

Li: ; Diathyl-1.3-trioxo-2.4.6-[pyrimidin-hexahydrid] 
2 (Diath yl-1.3-barbitursaure), Darst. aus Malonylchlorid vu. N, N'-Di- 
_ athyl-harnstoff, E., Brom-5-Deriv. 1 652. 
Dimethyl-2.6-acetyl-1-dioxo-35-[pyrazin-hexahydrid], B. E., 
__A,, Einw. von absolut. HNO; 1 1048, 1059. 

CsHis0,N Scopolin, Abbau a. Konstitut. (Polem.) 1 164; 2 2337; (Be- 
-. richtig.) 2 2745, t 


CsHi30,N racem, Methyl-1-[pyridin-hexahydrid]-dicarbonsaure- 


Synth. aus Dimethy]-2.6-pyridin bzw. [a, «’- Dibrom-pimelinsiure]-ester u. 
 Methylamin, B. aus Hydro-seopolin, E., Salze (Polem.) 1 165; 2 2837; 
- (Berichtig.) 2 2745. 
H,,0.N, Tetrametbyl-2.2.6.6- dioxo-3.5-[pyrazin-hexahy drid] 
_ («,a'-Imino-di-i-butyrimid), Verss. zur Darst. 1 1134. 
Tetramethyl-2.2.5.5-dioxo-8.6-[pyrazin-hexahydrid] (cycl. [a 
Amino-d-buttersiure]-anhydrid), B.,E.,A., Nitrosoverb 1 1185, 1139. 
Hy,0;N, Triglycyl-glycin, Rk. mit d-a-Brom-i-caproylehlorid 1 564. 
Cs Hi,0;N, [7,0 - Dioxo-a-oxy-n-pentan-a-carbonsdure]-di-semi- 
_ earbazon, B., BE, A. 2 2549. 


(Polem.) 1 164; 2 2337; (Berichtig.) 2 2745. 


kosid)), B, BE, A, Acetylier. 2 2055. 

CsHi7 ON Bis-cyclo-tetramethylen-ammoniumbydroxyd (spiro- 
_ [Pyrrolidino-1’]-1-[pyrrolidiniumhydroxyd-1]), By Es Ae ade 
-) Pt-Salz. 1 978 Anm. 

CsHi; 0.N3 Bis -[a-methyl-«-(amino-formy])-athy]]-amin (a, ce’ - 

_Imino-di-i-butyramid), B,, Rk. mit Accton 1 1136. 

His 0. Nz Bis-[methoxy-methyl]-2.5-[pyrazin-hexahydrid], B., 

_E. 2 2097, 2103. 

C:H» ON Tetradthyl-ammoniumhydroxyd, — Metasilicat, B., E.,. 

. A,, Zers. 2 2364, 


Jodid, B., E., A. 1 976. 

ethyl-diathyl-[y-oxy-n-propyl]-ammoniumhydroxyd. — Jo- 

did, B., E., A., Umwandl. in Homo-cholinchlorid 1’ 970. 

Hy, 0. N; Bis-[@-amino-y-methoxy-n-propy!]-amin od. Bis-[a- 

amino-methy!)-@-methoxy-atbyl]-amin, B., E. 2 2097. 

ces ——— 8 IV —___—_— Ss 

WONC] Oxo-3-chlor-2-indolenin (a-Isatinchlorid), Rk, mit Sal- 

uryl-indoxyl 1 1411, 1415. 

OBr.S Oxo-3-dibrom-2.2-[(thio-naphthen)-dihydrid-2.3], 
___- Kondensat. mit Oxy-3-[thio-naphthen]-carbons&ure-2-sulfonsiure-6 1 959, 

| CHO, N, Clg Bis-[trioxo-2.4.6-chlor-5-(hexahydro-pyrimidyl)-5] 

Dichlor-5.5’-hydurilsaure), B, aus Hydurilséure, E., K-Verb., Re-- 
ukt., Vergl. mit Chlor-5-barbitursdure 1 656, 659. 


-[Dimethyl-amino)-3-phenyl]-hydroxylamin, B., E, 


bee! 2.6 (d,/-N-Methy1-a,a’-lupetidinsaure, d,l-Scopolinsaure), . 


H,;0:N Scopolin-dihydrid, Abbau zu Scopolinsiéure, Konstitut., 


GsHicO58 «-[Thio-glykose]-S-athylather (d-«-Athyl-[thio=gly- 


CoH: 0,N Trimethyl-[¢-oxy-n-amyl]-ammoniumhydroxyd. — 


al 4 
fa 
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+ 
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:H:0,%, Cy ‘onnee “th lor- phen 
hydrazon}. — Athylester, Binw. von K-Crania. 2 2179, 2185. 
C,;H;0.NaBr Methyl-4-nitro-3-brom-6-benzonitril, B. aus ahs 
4-brom-2-benzonitril, E., Rk. mit Na-Malonester 2 2228, 2234. © 

C,;H;0,NS Oxo-2-oxy-3-[(benzthiazin-1.4)-S- dioxyd] (Oxo 2 eee 
azon), B. aus d. Oxim, Aufspalt. 1 353. Baie - 

CsH;O0sN;S [Nitro-7-o0x0-2-oxy-3-({ benzthiazin-1.4}-S-dioxyd 
oxim-2 (Oximino-2-nitro-7-sulfazon), B., E., A. 1 852, 359. 

CsH;0;N,Br [Trioxo-2',4'.6'-brom - 5'-(hexahydro-pyrimidyl)-5']-_ 
5-trioxo-2.4.6-oxy-5-[pyrimidin-hexahydrid] (Qxy-5-brom-5'- 
hydurilsiure), Synth. yon Derivv. 1 663, 4 

Q;H;O;NBr Methyl-{[nitro-3-brom-4-phenyl]-keton (Nitro- re 
brom-4-acetophenon), B., E., A., Rk. mit Anilin, es 
Na-Malonester u. EE a 2 2228, 2235. 

CsHsO,N3S [Oxo-2-oxy-3-({benzthiazin-1.4}-S-dioxyd)]-oxim-! 
(Oximino-2-sulfazon), B., B., A., farber. Verh. d. komplex. Fe-Sal a 
Aufspalt., Redukt. 1 852, 358, 362. ; p 

CsH;O;N.S Nitro-7-oxy-3-[(benzthiazin-1.4)-S-dioxyd] ae : 
7-sulfazon), B., E., A., Kinw. von HNO, u. Brom, Redukt. 
351, 357. 9 

CsH;OsNS Oxy-8-[(benzthiazin-1.4)-S-dioxyd], Erkenn. d. »Sulf- ” 
azons« als —; Beziffer.; chem. Natur; B., E., A. d. Nitrats, bydrolyt. | 
Aufspalt., Oxydat., Nitrier., Sulfier., Einw.: von Halogenen, HNOs a. . 
CH3J 1 350, 355, 360; von NH3; Verh. geg. NHy-Sulfit 1 614. \ 

Sulfazon, Erkenn. als Oxy-3-[(benzthiazin-1.4)-S-dioxyd] (s. d.) 1 350. 

@; H,0,NS [(Benzthiazol-dihydrid-2.3)-S-dioxyd]- carbonsiure 
(Sulfuryl-indoxylsiure). — Athylester, BS°E., A., Verh. seg. 
Anilin ] 1410, 1413, i 

€;H;O;NS Oxalsdure-(halb)anilid-sulfonsaure-2 ([Oxal- amino] 
2-benzol-sulfonsiure-1), B. aus Sulfazon bzw. dess. Oximino-2-De- 
WV. Ake AOL Sb: ‘ ‘i 

CH; 0,NS; Oxy-3-[(benzthiazin-1.4) -S-dioxyd]- anl tote 
(Salfazon- sulfonsiure-7), B., E., A., Kuppel. mit Diazoniumsa 
b-351,388. 

CH: 0:N,S Amino-7-oxy-3-[(benzthiazin-1.4)-S-dioxyd] (A: 
T-sulfazon), B., E., A., Hydrochlorid, O-Acetylverb., Kuppel. 
azoniumsalzen, Diazotier. u. Kuppel. mit @-Napbthol 1 352, 360. si 

CsHsONCl [Methyl-4-(dichlor-methyl)-4-(cyclo- hetam yn - 2.5 - 
on-1)]-oxim-1, B., E., A. 2 2397, 2409: teh 


(Methyl-2 altar is don play B., B, A.l 1410, 1414, 
CsHi 0: N: Br kin 1.3-trioxo-2.4. ie brom-5- (nyrimiain 


I 654. 
CsHuO.NBr Brom-[scopolin- hei B. aus 18 Sogplin 
Hydro-scopolin (Polem.) 1 164. i : 
~~; His 05 N38, N-Glycyl-d- eyetin, E., Léslichk. 2 2452, 


1.0; N.Bro$ Nitro-7-oxy -3-dibrom-2.2-[(benzthiazin-1.4)-S- 
_ dioxyd] (Nitro-7-dibrom-2.2-sulfazon), Bay ssA: ol 352) 399: 
¢Hs0;N 01.8 Oxy -3-dichlor-2.2-[(benzthiazin-1.4)-S-dioxyd] 
_ (Dichlor-2.2-sulfazon), B., E., A. 1-351, 855. 
€:;H30;NBr.8 Oxy-3-dibrom-2.9- [(benzthiazin-1.4)-S-dioxyd| 
Fh i. (Dibrom-2.2-sulfazon), B., E., A., Einw. von NaJ, Nitrier, 1 351, 355. 
 €:H:0:NJI.8 Oxy-3-dijod-2.2-[(benzthiazin-1.4)-S-dioxyd] (Di- 
_ jod-2.2-sulfazon), B., E., A. 1351; 358: : 

_ G#H.O;NJS Oxy-3-jod-2-[(benzthiazin-1.4)- S-dioxyd] (J od-2- 
© sulfazon), B., E., A. 1 351, 356. 

— €sHi:0;N2 C18, [¢- Amino-athyl]-[s'-({chlor-ace tyl}-amino)- 
Eo. 3 athyl] - disulfid-,4"-dicarbonusaure (N-[Chlor-acetyl]-/-cy- 
stin), E., Léslichk. 2 2451. f . 


; 
. 
. 


Cy - Gruppe. 

es oH; Inden, Theoret. ab. d. B. im Stein- u. Braunkohlenteer: Uber, 

i in Chrysen 1 283; Untersuchch. in d. —-Reihe, IL: Synth. von De- 

a  tivy. d. Methyl-1-dioxo-2 3-hydrindens 1 1268; IIL.: Methyl-2-amino-2- 

b hydrinden aus o-Xylylendicyanid 2 2642; Einw. von Schwefel 1 50: 1 

a 683, 688. 

6 Cy Hio [a-Metho-vinyl]-benzol (a-Methyl-styrol), B. aus Trimes) 
+ thyl-[8-methyl-3-pheny|-athyl]-ammoniumjodid, B., A. 22619. 8 me 

_ «-Propenyl-benzol (i-Allyl-benzol, @-Methyl-styrol), B. aus 
Trimethy]-[a-methyl-s-phenyl-athyl]-ammoniumjodid, E., A. 2 2618. 
Inden-dihydrid-1.2 (Hydrinden, Indan), B. bei d. Einw. von 

 Schwefel auf Inden, Rk. mit Schwefel 1 50, 53; 1 683. 


~~ Co Hie t-Propyl-benzol (Cumol), Einfl. auf d. N-Abspalt. aus aliphat. 
 Diazoverbb. 2 1898. 


te “ ese ae 


STARE 


sa Dig t hee ser ele BERe: oe 
CoH 0; Oxo-2-[benz0-5.6-pyran-1.2] ([Benzopyron-1.], Cumarin), © | 
_ — Synth. geschwefelt. Analoga; Beziffer. 1 763. ae 


— Ox0-4-[benz0-5.6-pyran-1.4] ([Benzopyron-1.4], Chromon), Synth. 

 geschwefelt. Analoga 1 764; 1 768; Restaffinitaten am — Ring: “Ih; 
_Doppelverbb. d. Dimetbyl-2.3-[thio-4-chromons] 1 1116. 

_  &-Phenyl ~acetylen-a-carbonsaiure (Phenyl-propiolsaure), Ka- 
 talyt. Redukt. d. Na-Salz. mit H + Ni 1 58, 60; Redukt. deh. CrCly 2 

Pen. (L697: 

© HeO; «-Phen yl-8-oxo-athylen-a-carbonsiure (Phenyl! -keten- 

We _carbonsdure). — Methylester, B., E., A., Polymerisat. zu u. Riiek- ? 

 bild. ans Dipheny!-1.3-dioxo-2.4-cyedo-batan-bis-[carbonsiure-methylester]- 

1.8 2 2524, 2526. 

@,H.S: Thio-2-[benzo-5,6-(thio-pyran-1.2)] (Dithio-1.2-cumarin), 

_ _B. E., A., Phenylhydrazon, Verbb. mit HgCly u. AuCl; 1 763, 765. 

© H;N Chinolin, Nicht-Bild. bei d. Hydrolyse von Casein in Ggw. von 

ee Formaldehyd 1 381; Aufspalt. d. hydriert. —-Ring. deh. Redukt. L: 

- p Einw. von Na-Amalgam auf [Tetrahydro-1.2.3.4-chinolin]-Halogenalkylate 


‘ 
ev 


1 rif eee oe Vergl. d. : r 
1284; Ill.: Substituiert. Hydcomnder Basen 2 2613; | - 
Teresantalséure 2 2575; Verwend.: bei d. Benzoylier. d. ¢-Disestin en 
cits 1 289; bei d. Syntb. von a- (u. 8-)Phenol-glykosiden 2 2814, 
Salz d. Nitro-2-methomy-4'-stilben-carbonsdure-4, B., E., A. > Sareea 
phism. 2 2437. ' 

-Chinolin, B. von — u. —-Basen aus Casein in Ggw. von Formaldeby 
od. Methylal; E., A. d. Pikrats 1 376, 379; Synth. von Derivy. aus 

cy d. Oximen d. cedgtiert, Kondensat.-Prodd. d. Acetons mit aromat. Alde-— 

if hyden 1 675; Auffass. d. Emetins als —-Deriy. 2 2070. 

CsH;O0 4-Phenyl-athylen-a-aldehyd (,- Phenyl- -acrolein, Zimt- 

aldehyd), Rk. mit [Amino-2-phenyl]- mercaptan 1 1142, 1146. E 
Oxo-1-[inden-dihydrid- 1.2] (a- -Hydrindon), Nitrier. 1 1279. 
Oxo-2-[inden- dihydrid-1.2] (3- Bes), Einw. von CH; Mg 

2 2653. 

Eyen CyHs02 Oxo-1-oxy-5-[inden-dihydrid-1.2](Oxy-5- [hydrindotns 
B. aus [«-Brom-propionsaure]-phenylester, E., A., Semicarbazon; Trenn ‘ 
vom Oxy-7-Deriv. u. Mothyl-3-[cumaranon- -2) 2 2413. 

Oxo-1l-oxy-7-[inden-dihydrid-1.2] (Oxy-7- -[hydrindon-1)), B. au: 
{«-Brom-propionsiure]-phenylester, E., A., Derivy.; Trenn. vom Oxy-5- 
Deriy. u. Methyl-3-[cumaranon-2], Erketih, d. »Oxy-5(7)- [hydrindons-1] 
von Knake u. Salkowski als — 2 2412. 

Oxo-l-oxy-5(7)-[inden-dihydrid-1.2] (Oxy - 5(7)-[hydrindon-1}) 
B, aus m-Hydro-cumarsiure, E., A., Acetylier., Einw. von Diphenyl-barn- 
stoffchlorid u. Semicarbazon, Acffase. d. »[m-Hydro-cumarsaure]-e-lacto 
von Brebeck. als — 2 2104; Erkenn. als Oxy-7-[bydrindon-!] (s. d, 
2 2410, BA ae 

Mothyl-8- oxo-2-[cnmaron-dihydrid -2,3] (Methyl-3-[cumar 
non-2]), B. aus {a-Brom-propionsiure]-phenylester; Trenn. yon Gey 

. -7-[hydrindon-1] 2 #411. 

yee 7-oxo-3-[cumaron-dihydrid-2.3] (Methyl-7- -[eumara- 
non-3]), B. aus Methyl-2-[chlor-acetyl]-6-phenol, E., A., Semicarbaz 0 
Oxim, Kondensat. mit aromat. Aldehyden 1 810, 813. Ry 

é-Phenyl-athylen-a-carbonsaure (Zimtsaure), Isolier. aus Stor 
1625; Abspalt. aus p-Nitro-N, N’-dicinnamoyl-o- -phenylendiamin 2 2 
Darst. u. Umwandll. von ortho-Derivy. (Nitro- 2-, Amino-2-, Cyan-2- 
Carboxy-2-—); Nitrier. 2 1608; katalyt. Redukt. d. — u, ihr. Na-S: 
mit H + Ni od. Co 157, 59; Einfl. verschied. Kontaktestiat auf 

; katalyt. Redokt. mit H+ Ni 2 1870; Redukt. deh. OrCl 2 16 

ante Uberf. in d. Bromid u. Anilid 2 1989, — Athylester, Einw.: — 

ip. ae phenyl-diazomethan 2 1929, 1938; auf [Diphenylen-2.2’]- didzomethan 

1954, 1958, 
[@-(Oxy-3-phenyl)-propionsdure]-e-lacton ({m-Hydro-cumar, 
re]-e-lacton), Erkenn, d, »—« yon Brebeck als Oxy-7- thydrin on 

2 2104; 2 2410. 

Co Hs 0; [(Methylen-dioxy)-3.4-phenyl]- acetaldehya (Ho i 

ronal), B. aus Safrol-ozonid, E., A., Mol.-Refrakt. u. '-Dispers., § 

carbazon, Oxim;, chem. Natur d. »—« yon sabes ss 1 ee 


Ie »Homo-piperonal« (von Semmler), Auffass. als polymer 1 1029. 
Oxo-2-methoxy-7-[cumaron-dihydrid-2.3] (Methoxy-7-[eumara- 
fie ug DOm-2)), B:, EA, 151959 -Kondensat, mit aromat. Aldehyden 1 1264. 
| Methoxy-3-phthalid bzw. Phthalaldehydsaure-methylester, B. 
’ aus Phthalaldehydsaure, Methylalkohol u. Thionylehlorid, E. (Polem.) 2 

1612. 

_ «-Phenyl-8-oxo-propionsaure No. | (a - Phenyl -formyl-essig- 
siure). — Athylester, Geschichtl., Geschwindigk. d. B. aps u. Um- 

. lager. in d. y-Ester 2 2213. 

a «-Phenyl-@-oxo-propionsaure No, IL (8-Phenyl-formy]- essig- 

'Weeeesau re). Athylester, Geschichtl., Erkenn. d. »—« von Michael als 

‘ie Gemisch von a- u. y-Ester 2 2213, 

«-Phenyl-g-oxo-propionsaure No. III (7-Phenyl-formyl-essig- 
siure). — Athylester, Geschichtl., Kinfl. von Sauren u. Alkalien bzw. 
alkalisch wirkend. Glas, Geschwindigk. d. B. aus u. Umwandl. in d. 

_  a-Hster 2 2213. 
©,H;0, Phenyl-methan-dicarbonsaure (Phenyl-malonsaure), B. 
; aus Benzoy]-[diazo-essigester], Ey, A. 2) 2705; 9741) — Diathylester, 
Katalyt. Darst. aus Benzoyl-[diazo-essigester], E., A. 2 2523, 2526. 
C,H; 0; Kohlensaure-[formyl-2-methoxy-6-pheny]]-ester. — Me- 
_ thylester (O-Carbomethoxyl-o-vanillin), Bi, Bi, oA. (11967. 
OH N Methyl-2-indol (Methyl-ketol), Autoxydat. im Tageslicht 2 
2 2579; Kondensat. mit Amino-2- u. [Acetyl-amino]-2-benzaldehyd 2 2584, 
- Methyl-3-indol (Skatol), B. bei d. Ammoniak-Gewinn. aus Melasse — 
deh. Kochen mit Baryt od. Strontian, E., A., Pikrat 1 106. 
f ‘a-Phenyl-propionitril (Hydratropasaurenitril), B, aus Phenyl- 
acetonitril, Nitrier. 2 2289. 
©, HH, Cl Methyl-1-[-chlor-vinyl]-4-benzol (p-Methyl-6@-chlor- 
styrol), Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 2 2392. 
C,H, Br Vinyl-1-[brom-methy]]-2-benzol (Vinyl-2-benzylbromid), 

by) B. aus [Vioyl-2'-benzyl}-1-piperidin od. -pyrrolidin u. Bromeyan; E., A. 

___d. Verbb, mit Trimethylamin u. [Vinyl-2’-benzyl]-1-pyrrolidin 2 2634, 
HO [8-Pheny]-vinyl]-carbinol (y-Phenyl-allylalkohol, Zimt- 
* alkohol), B. aus Storax 2 1639. 

} Methyl-p-tolyl-keton (Methyl-4-acetophenon), Mol.-Refrakt. u. 

i _ -Dispers, 2 2392. 

a Athyl-phenyl-keton (Propiophenon), Mol.-Refrakt. u. -Dispers. 2 2392. 
Co H00, [Methoxy-4-phenyl]-acetaldehyd (Homo-anisaldehyd), 
f | B. aus [Chavicol-methylather]-ozonid , E., A., Mol.-Refrakt. u. -Dispers., 
‘ 


Semicarbazon, Oxim, Phenylhydrazon 1 1030, 1082. 
&-Phenyl-propionsaure (Hy dro-zimtsaure), B. bei d. Redukt. von 


k Zimtsiure u. Phenyl-propiolsaure: mit H + Ni od. Co 1 58; mit CrCl, 
; _ 2 1697; Einfl. verschied. Kontaktgifte anf d. katalyt. B. aus Zimtsaure 
mit H+ Ni 2 1870. . 
7B ssigsiure-benzylester, B. aus Phenyl-diazomethan u, Essigsiure 2 1907, 
C,H, 03 Dimethoxy-2.3-benzaldehyd (o-Veratrumaldehyd), Re- 
— dukt. mitt. Zao-Amalgams + HCl, Kondensat. mit Methoxy-7-[cumara- 


non-2] 1.1262. 


Kondensat. ou Phloracetophenon-trimethylather 2 1703. if 
Dimethoxy-2.5-benzaldehyd (Gentisinaldehyd), Kondensat 

Malonitril, Cyan-acetophenon u. -essigester 1 1334. 

Dimethoxy-34-benzaldehyd (Veratrumaldehyd, Manillin om 

apo! thylatber), Kondensat. mit Aceton 1 678. 7 Sees 

on p-Tolyl-oxy-essigsaure (Methyl-4-mandelsaure). — Met 1y1- 

ester, B., E., A., Rk. mit CH3.MgJ 2 2395, 2405. 

B-[Oxy-3 Dphconlts -propionsaure (Hydro-m-cumarsaure), Anby 

bs dride d. — 2 2108; 2 2410, . 
ne B-[Oxy-4-phenyl]-propionsaure (Hydro-p- cumars&ura), B. aus 

Phloretin 1 1189. WW Bes. 

[Methoxy-methyl]-2-benzoesaure.— Methylester, B.,E., A. 21976. 

CoHi00, [Oxy-2-methoxy-3-phenyl]-essigsaure, B., E., A., Einw. 

von HJ, H,0O-Abspalt. 1 1258. 

Rings how y- 2.3-benzoesaure (o-Veratrums4ure), B, aus gut u 

oe o-Dibrom-[dimethoxy-2.3-acetophenon], E., A. 1 1263. 

CoHiiN Methyl-1-[indol-dibydrid-2.8] (N-Methyl- hydrindol), E 

bei d. Redakt. sein. Chlormethylats, Trenn. von Dimethyl-[@-phenyl-atbyl]- 

u. -[athyl-2-phenyl]-amin, Anlager. von CH3J 1 1283, 1285: 

Methyl-2-[indol-dibydrid-2.3] (Methylketol-a,#-dibydrid), 

aus Bis-[methyl-2-indoly]-3]-ither 2 2581; Eiow. von CH3J u. eae 

d. Prod. 22614, 2616. 

Methy!-3-[indol-dibydrid-2.3] (Skatol- Teh dihydrid), Einw. 

CHzJ u. Aufspalt. d. Prod. 2 2614, 2618, 

(Chinolin-tetrahydrid-12.3.4], Aufspalt. d. Pyridin-Ring. bei d. Einw. 

von Na-Amalgam auf Halogenalkylate d, — u. sein. Alkylderivy. 1 

relativ. Festigk. d. —-Ring. bei d. Aufspalt. mitt. BfOmcyans u. d. Hof. 

mannschen Rk. 2 2629. 

{i-Chinolin-tetrahydrid-1.2.3.4], Relativ. Festigk. d. —-Ring. b 

Aafspalt. mitt. Bromeyans u. d. Hofmannschen Rk., Umsetz. mit 4, Di 
brom-n-butan, «,e-Dijod- od. -Dibrom-n pentan u. okay 


2 2629. SY 
C,Hi:Cl [y-Chlor-n-propyl]-benzol («-Phenyl-y-chlor- prop 
B. aus [7-(Methyl-amino)-n-propyl]-benzol, E, A. 1 503, 507. et 


C.HiBr [,-Brom-n-propyl]-benzol (a-Phenyl- y-brom- “propa 

B.: bei d. Emw. von Bromeyan auf [y-(Dimethyl-amino)-n- propyl]. 

506: aus Hydro-zimtalkohol u. PBrg; E., Einw. d. Mg-Verb. auf Pe 

methylen]-3-campher 1 42. ; 

hae CsHiz0 y-Phenyl-n-propylalkohol (Hydro- peg 

> ia Storax 2 1622. 

‘i CsHi202 Methyl-[dimethyl-2.5-oxy-3- -phenyl]-ather (Betor 

Ba Sh? methylather), B., E., Umwandl. in Rhizoninaldebyd 2 2589. 
ma Methy!-1- ive athens 2.3-benzol (Methyl-3-yeratrol), B. el 

thylier. von Methyl-3-guajacol. E., A., Nitrier. 1 1484, 1489; if 

dakt. yon o-Veratrumaidebyd, E., A. 1 1262. 

Methyl-1-dimethoxy-3.4-benzol ie oe veratrol E 

sol, Nitrier. 1 1495. 


has 


Hi. 0; _ Methyl-1-oxy-3-dimethoxy-5.6-benzol (Methyl-3-oxy-5- 

_ _ veratrol), B., E., A., Mol.-Gew., Oxydat., Methylier. 1 1483, 1491. 

_ Trimethoxy-1.2.3-benzol (Pyrogallol-trimethyl ather), Entmethy- 

_ lier. mitt. Halogenwasserstoffsauren u. Anilin-Hydrochlorids 1 1371, 1875. 

: [Meth yl-2(4)-oxo-4(2)-(eyclo-hexen-2(3)-yl)-1]-essigsaure (An- 

} hydro-[3,5-diacetyl-n-valeriansaure]}), B., Semicarbazon, Phenyl- 

: u. [Nitro-4-phenyl]-hydrazon 1 1034. 

Co Hi2 0, Dimethy1-3.5-oxo-4-dimethoxy-2.6-[pyran-1.4], Bist aes 

| Pt-Verb. 2 2700, 2715. 

_ Diathyl-1.3-dioxo-2.4-cyclo-butan-carbonsaure-I, B.S SE Aseria 

i _ Methyl- u. Athylesters, Einw. von Brom, Alkylhaloiden, Anilin u. [Chlor- 

__ameisensdure]-ester, Aufspalt., CO2-Abspalt. 2 2701, 2716, 2728. 

Cy His Ne Amino-7-[ehinolin-tetrahydrid- 1.2.3.4], B. aus [y-Chlor-n- 
_ propyl]-2-nitro-5-anilin. u. [y-Chlor-n-propyl]-1- bis-[benzoy]-amino]-2.4- 

- benzol 1 805. 

'CoHi3N n-Propyl-2-anilin, B. aus d. N-Benzoyl-Verb., E., A., Derivy., — 

_ Nitrier. 1 803. 

? Dimethy!-o-tolyl-amin (N-Dimethyl-o-toluidin), Einfl. d. o-Sub- 

_ Stituent. auf d. Addit. von CH; J u. d. Einw. von Form- od. Benzalde- 

ee, hyd, Vergl. mit Methyl-8-kairolin ] 1102, 1104; Rk, mit Trioxymethylen 

ae (+ ZnCl) 2 2608; Nitrier. u.-Redukt. d. tert. Amino-benzylalkohole aus 

"Dimethyl-p-tolyl-amin (N-Dimethyl-p-toluidin), Vergl. mit Me- 

thyl-6-kairolin; Addit. von CH3J, Einw. von Formaldehyd, Verh. geg. 

_ Benzaldehyd 1 1104; Rk. mit Formaldehyd, Uberf. in u. Rickbild. aus 

; Amino-3-[dimethyl-amino]-6-benzoesaure, Nitrier. u. Redukt. d. tert. Amino- 

benzylalkohole aus — 1 692, 696. 

9 140 Bis-[8-metho-a- propenyl]-keton (Phoron), Verh. geg. 

_  [Triphenyl-methyl]-natrium, Konstitut. 1 613. 

To His Os 6,0- Diacetyl-n-valeriansaure, B. aus Limonen, E., Methyl- 

_ ester, H20-Abspalt. 1 1034. 

9 His Os B-Athyl-y-oxo-n-pentan-3,0-dicarbonsaure (a, «’-Dime- 

4 thyl-«-athyl-aceton-a,«’-dicarbonsaure). — Diathylester, B 

> E£,, A. 2 2790. 

8-Oxo-n-heptan-y,e-dicarbonsaure (a,c'-Diathyl-aceton-a,a-di- 

earbonsaure), — Diathylester, B., E., Einw. von H:S0, 2 2701, 

x 2711, 2793. : 

B s-(acetyl-oxy]-3.4-[pyran-1.4-tetrahy drid] (0,0'-Diacetyl-[pyro- 
_mekonsaure-hexahydrid]), B., E., A. 2 2544. 

fu N, n-Propyl-l-diamino-2.4-benzol, B., E., A., Hydrochlorid, Di- 

benzoylverb , physiol. Wirk..1 799, 804. 

imethyl-2.4.6-phenyl]-hydrazin (ps-Cumyl-hydrazin), Kon- 

densat. mit Acetophenon 1 332. 

0; 5-Oxy-n-heptan-y,e-dicarbonsaure (a, «’-Diathyl-@-oxy- 

utarsiure). — Dimethylester, B. aus [«-Bromzink-n-buttersaure]- 

-Ameisensiure-ester, Einw. yon CrO3 2 2717, j 
i605 »Aceton-glykose«, B. aus Diaceton-glykose, E., A., Benzoy- 

lier, 1 89, 94. er 


“> 


is 


GoHaN o- Rena lero tet: j 


y-Butenyl-1-[pyridin- hexahydrid], B Redukt. 9 2641. 
€sHisOs »Aceton-mannit<, Acetylier. in ae von Pyridin 1 301. 
C:sHi»N n-Amyl-1- Aescaie tetrahydrid], B. E., Ay Pikrat, Jod 

methylat 2 2641. : 

n-Butyl-1-[pyridin-hexahydrid], B., E. 2 2641. 
CsHaPb Pb-Diathyl-1.1-[cyclo- nenbamethyion: blei], B., E., A, Mo 

Gew., Einw. von Brom u. Chlor, Verh. geg. Sauerstoff 2 2666, 2670. 
C,H» Pb Triathyl-n-propyl-blei, B., E., A., Mol.-Gew. 1 1133. 
9 Pp co ee 
€,H;0.N Nitro-6-dioxo-1.2-[inden- dibydrid- 12) Bsa Oxim-2 — 
1 1270, 1279. fe 
C.H;OS Oxo-2-[benzo-5.6-(thio-pyran-1.2)] (Thio-1-camarin), B. , 
aus Mercapto-2-zimtsaiure, E., Rk, mit PeS;, Vergl. mit Cumarin u. dess. 
Dithio-1.2-Deriv. 1 763. ; d “J 
Oxo-4-[benzo-5.6-(thio-pyran-1.4)] (Thio-1-chromon), Vergl. m 
Chromon, Thio-4- u, Dithio-1.4-chromon, Synth. von Derivy. 1 768. 
Thio-4-[benzo-5.6-pyran-1.4] ([hio-4-chromon), Vergl. mit C 
mon, Thio-1- u. Dithio-1.4-chromon; Sy.uth. von Derivy. 1 768; Rest- 
affinitaten am —-Ring; Doppelverbb. d. Dimethyl-2. 3-Deriv. mit Metall- 
salzen 1 1117. » 
€,H;0;N2 §-Phenyl-a-azi-f-ox0-propionsaure (Benzoyl-[diazo- 
essigsaure]). — Methylester, B., E., A., Verh. beim Erhitz., Spall 
Einw. von Anilin u. NH4-Hydrosulfid, Konstitut. 2 1979, 1986; E., B a 
ziehh. zwisch. Rk.-Fahigk. u. Farbe, N-Abspalt. deh. Trichlor-essigsin 
u. in d. Warme 2 1901, 1916; Uberf. in Phenyl-malonsaure 2 2705, 
2740. — Athylester (»[Diazo-benzoyl- -essigester]- -anbydrid¢), 
Allgem. ib. Verh. u. Konstitut., Polem. zor Auffass. als Phenyl-5-[oxdi- 
azol-1.2.3]-[carbonsiure-4-ester] 2 1891; 2 1980; katalyt. N- Abspalt., Zer 
2 2523, 2526. 2 
Phenyl-5-[oxdiazol-1.2.3]-carbonsaure-4. —Athylester, Polem. Ur 
Auffass. d. »[ Diazo-benzoyl-essigester]-anhydrids« als — 2 1891; 2 1 
€;He0sN, [Nitro-6-dioxo-1.2-(inden-dihydrid-1.2)]-oxim- “2, By 
A., Verseif. 1 1279. 
ioyai: 4-nitro-2-phenyl]-essigsaure. — Athylester, B, 
2 2927, pice 
€,H;0c82 Oxy -3-[thio-naphthen]-carbonsdure-2-sulfonsiu 
B., Oxydat., Kondensat. mit Isatin u. Oxo-3-dibrom-2.2- [dhionap ite 
i ley dia-2: 3] 1 959. 
€,H;0;N; [Carboxy-4-nitro-2-pheny]]-oximino-essigsaure qc 
oxy-4-nitro-2-phenyl]-glyoximsaare).— Methylester, B. 
€:H;OsN. ([Dinitro-2.4-phenyl]-methan-dicarbonsaure. — 
thylester, B., E., A., Verh. geg. Amine 2 2227 Anm. — 
€,H,ON Oxy-8- cohinotint, B. aus d. Carbonsaure-5 1 15; Rk. mit 
chlor-methan 1 18; Methylier. mit fhe gh ce eer 
mascenin 1 580. ct 
Oxo-1-[i-chinolin-dihydrid-1.2] G-Carbostyril,’ 3 
2-styryl]-[carbamidsaure-methylester], E. 2 1611. 


oe 
ey 


pe eka 


 Mabacleeyiste, ugg ie 9 III. 


pe Benzoyl-acetonitril (@-Cyan-acetophenon), Kondensat, mit Dime- 
ie thoxy-2.5-benzaldehyd I 1336, 2 
[Formyl-methy]]-2-benzonitril ((Cyan-2-phenyl]-acetaldehyd), 
B, Uberf. in é-Carbostyril 2 1611. 
C,H, OCl 6-Phenyl-athylen-a-[carbonsaure-chlorid] (Cinnamoyl- 
chlorid), Rk. mit p-Nitro-o-phenylendiamin 2 2685, 

C,H; OBr 6-Phenyl-ithylen-a-[earbonsiure-bromid] (Cinnamoy!- 
F bromid), Darst., E., Rk. mit Diazo-essigester 2 1978, 1989, 
 C.H;O.N Methyl-2-oxo0-4-[benzoxazin-3.1] baw. Essigsdure-[an- 
_thranilid-1] (>A cet-anthranile), B. aus N, N’-Methylen-di-anthranil- 

saure u. Acetanhydrid, E., A. ] 524, 540. 
- Oxo-2-methoxy-3-[indolenin-2] (Isatol-methylather), Bene 
' 2760, 2773. : 
Oxo-3-methoxy-2-[indolenin-3] (lsatin-O-methylather), Einw. 
_ von Hydroxylamin 2 2761, 2773. ; 
Methyl-1-dioxo-2.3-[indol-dihydrid-2.3] (N-Methyl-isatin), B. aus 
[N-Methyl-N-benzoyl-cinehoticin]-methylsulfat, Uberf. in N-Methyl-anthra- 
nilsiure 2 2302, 2307, : 
| CoH; 0.N; Benzolazo-cyan-essigsaure bzw. [Cyan-oxo-essigsaure]- 
phenylbydrazon. — Athylester, Konstitut. d. — u. sein. Derivv. 
Be 2.9179: 
€,H,0;N Oxo-1-nitro-6-[inden-dihydrid-1.2 
Uberf. in d. @-Nitroso-2-Verb. 1 1279, ee 
— €s H, 03 Cl [Acety]l-dxy]-2-benzoylehlorid (O-Acetyl-salicylsaure- 
-ehlorid), Rk. mit Mannit (+ Pyridin) 1 299. 
OH; 0,N 8-[Nitro-2-phenyl]-athylen-a-carbonsdure (Nitro-2- 
zimts&iure), Darst, aus Nitro-2-benzaldehyd, B. aus Zimtsaiure, Trenn. 
von d. p-Verb. 2 1608. 
8-Phenyl-«-oximino-¢-oxo-propionsdure (Benzoyl-oximino- 

 essigsdure), — Methylester, Redukt. 2 1987. 

C,H, 0;N 8-[ Nitro-2-phenyl]-a-oxo-propionsiure ([Nitro-2-phe- 
7 --nyl]-brenztraubensdure), B. aus Nitro 2-toluol, Uberf. in [Nitro-2- 
eo: pheny!]-acetonitril 2 22°0, 7 
C,H, 0.N [Carboxy-methyl]]-4-nitro-3-benzoesaure ([(Carboxy-4- 
-_ initro-2-ph enyl]-essigsaure), B., E., A., COs-Abspalt., Dimethylester, 
4 


], B. aus «-Hydrindon, 


‘ Kinw. von HNO, 2 2225. 
€,H.0.N; a-[Nitro-3-phenyl]--[methyl-imino]-athylen (act-N- ~ 
fee Methyl-[nitro-3-pheny!]-acetonitril), B., E., A. 2: 2278, 2281, 
BR eo hetf-a-(nsthyiiniaciginie (acit-N-Methyl-[ni- 
tro-4-phenyl]-acetonitril), B., E. 2 2289. 
«-[Nitro-4-phenyl]-propionitril (p-Nitro-hydratropasaureni- 
Peo tril), B.y BE. A, Verseif., Oxydat. 2 2982. 
Hs 028 Oxy-3-methoxy-4-(thio-naphthen], B., Uberf. in Dimethoxy- 
a. _#4.4'-[thiv-indigo] 1 985, Selah 
4 ‘Oxy-3-methoxy-6-[thio-naphthen], B., E., A.,-Uberf. in Dimethoxy- 
2 6.6'-(thio-indigo] 1 956, 961. 
b 4-[Mercapto-2- phenyl] -athylen-a-carbonsauré (Mereapto-2- 
; @imtsdure), Uberf. in Thio-l-eumarin 1 765. A toi 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 192 


re eae 


: 
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C,H;0;8 Oxy-4-[(carboxy-methyl)-mere 
E., A., Uberf. in Dioxy-6.6'-[thio-indigo] 1 956, 960. g 
C,H:0;8: [(Carboxy-methyl)-mercapto]-2-benzol-carbonsdure-1- ~ 
sulfonséure-4, B., K., A. d. Ba-Salz., COg-Abspalt., Einw. von Alka- — 
lien, Uberf. in [Thio-indigo]- sdistkfonedure 6) 6’ 1 956, 958. 4 
C.H,OCl Methyl-[methyl-4-chlor-2-phenyl]-keton, B., E., re 
Semicarbazon, Oxydat., Nitrier. 2 2239. : 
Methyl-4-[chlor-methy]] - 4-[cyclo-hexadien-2.5-on-1], Rk. Ae 
R.MgHlg 2 2390, 2398. 
CoH,0.N (Methyl-7-ox0-3-(cumaron-dihydrid-2.3)|-oxim-3, B., B P| 
1 814. 
f-[Amino-2-phenyl]-athylen-a-carbotlséure (Amino-2-zimt- 
saure), Kondensat. mit Phthalsdure-anhydrid, Uberf. in Cyan-2-zimt- 
sdure 2 1608. a 
Essigsaure-[formyl-2-anilid] ({Acetyl-amino]-2- ee 
Kondensat. mit Methy]-2-indol 2 2584. F 
C:H,0.Cl [Methyl-3-oxy-2-phenyl]-{chlor- methyl]-keton (Me Bs | 
thyl-2-[chlor-acetyl]-6-phenol), B., E., A., Uberf. in Methyl-7- foe a 
maranon-3] 1 813. - 
[Methyl-3-oxy-4- phonyiPidhlar- mek ilekeion (Methyl-2- & 
[chlor-acetyl]-4-pheno)), B., E., A. 1 813. a 
[Methoxy-4-phenyl]-[chlor- Saou keton (p-Methoxy-w-chlor- q 
acetophenon, [Chlor-acety]]-4-anisol), Hondenka mit Benzalde- — 
hyd 2 2782, 2787, > 
[Chlor-essigsaure]-o- tolylester, B., E., A., Einw. yon AIClz 1 812. ¥ 
C,H,0.Br d-8-Phenyl-a-brom- ordpiansnee (d-«-Brom-[hydro- | 
zimtsaare)), Rk. mit Ammoniak, Methyl- u. Benzylamin 1 1356, 1858, 
[«-Brom-propionsaure]-pheny lester, B., E.,A., Kinw. von AlCl; 2 2411. 
CoH, O0;N [({Methylen-dioxy}-3.4-phenyl)- deevabaphy di: oxim ({Ho- 
mo-piperonalj-oxim), B., E., A. 1 1032. 
Ameisensiure-{methyl- oaahoeye 2-phenyl)-amid] (N-Methyl- ye 
formy|l-anthranilsaure), B. ans LN Methyl-N- Bene -aaeioues is F 
thylsulfat, Reinig. 2 2302, 2306. 
Essigsaure-(carboxy-2-anilid] (N-Acetyl-anthranilsaure), B.:b 
d. Licht-Oxydat. von Bis-[methy]-2-indoly]-3]-ather 2 2581; bei d. E 
yon Acetanhydrid auf N,N’-Methylen- di-antbranilsiure; Verb. mi 
Na-Salz 1 524, 541. 
C:H:0,N «a-[Nitro-4-phenyl]-propionsaure (Nitro-4- hydratropa. . 
saure), B. aus d. Nitril, E. 2 2282. +4 
Essigsaure -[carboxy-2-oxy-4-pheny!]-amid (N; keel Oxy 
anthranilsdure), B, E., O-Methylier. 1 964. 
C,H;,0.,N Nitro-4-dimethoxy-2.3-benzoesaure, B., E., A. 1 1487, 1 
C,H,O,Nz Methyl-1-trinitro-2.3.4-dimethoxy-4.5-benzol (Methyl- 
8-trinitro-4.5.6-veratrol), B., E., A. 1 1487, 1495. hi 
CoH;,ON, Amino-2-athoxy-6- benginiedl E., A., Verseif., Diazo 
u. Rk. mit Thio-glykolsfure 1 965. 
Cs Hi00; 8: [Athyl-xanthogensdure] - [benzol- -sulfobeaure] an 
cutee, sh agate gabe 6 bal sia siben woah 


eet 


: 
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— CoHioO5N; Methyl-1!-dinitro-2.3-dimethoxy-5.6-benzol (Methyl- 
3-dinitro-4.5-veratrol), B., E., A., Redukt., Erkenn. d, »—« von 
‘Cain a, Simonsen als Methyl-3-dinitro-4.6-veratrol (s.d.) 1 1485, 1493. 
Methyl-1-dinitro-2.4-dimethoxy-5.6-benzol (Methyl-3-dinitro- 
4.6-veratrol), Erkenn. d. »Methyl-3-dinitro-4,5-veratrols« yon Cain u. 

Simonsen als —; Nitrier. ] 1486, 1495, 

Methyl-1-dinitro-3.4-dimethoxy-5.6-benzol (Methyl-3-dinitro- 
_ 5,6-veratrol), B., E., A., Nitrier. ] 1487, 1495. , 

C,H: OoN [8-({Methylen-dioxy}-3.4-phenyl)-athyl]-amin (Hom o- 

piperonylamin), Synth., B. aus a. N-Acetylverb. 1 675, 681. 
[Methoxy -4- phenyl)-acetaldehyd]-oxim (Homo-anisaldoxim), 
B., E., A. 1 1033. 
[Benzyl-amino]-essigsiure (N-Benzyl-glykokoll), B. aus d, N-p- 
Toluolsulfonyl-Deriv., E.; A. von Salzen 1] 1357, 1362. 

_ #-8-Phenyl-a-amino-propionsaure (¢-8-Phenyl-a-alanin), Vork, 
_ in d. bleich. SchéBlingen von Zuckerriiben, B., A. 1 107 Anm. 
Essigsdure-[methyl-2-oxy-4-anilid], O-Methylier. 1 963, 

€yH;,0;N Methyl-[dimethyl-2.5-nitro-3-phenyl]-ather, Bre An 
Redukt. 2 2589. 

: [Methyl-amino]-2-methoxy-8-benzoesaure (Damasceninsiure), 

Darst. aus d. Dimethylsulfat d. Methoxy-8-chinolins, E, d. Hydrochlorids 
1 579, 583. — Methylester (Damascenin), Neue Synth. (aus Oxy- 
8-chinolin), Geschichtl., B. aus d. Hydroeblorid od. Formylderiv, d. Da- 
masceninsaure, E. 1 578, 583. ¥: 
Amino-2-athoxy-4-benzoesdure, B, aus d. Acetylverb., E., A., Diazo- 

_ tier. u. Rk. mit Thio-glykolsaure 1 962. 

CyHi10,N Methyl-1-nitro-2-dimethoxy-4.5-benzol (Methyl-4-ni- 
tro-5-veratrol), B. aus Methyl-4-veratrol E. 1 1496. 
Methyl-1-nitro-2-dimethoxy-5.6-benzol (Methyl-3-nitro-4-ve- 
_ ratrol), B., E., A. 1 1486, 1493. 

_ Methy!l-1-nitro-3-dimethoxy-5.6-benzol (Methyl-3-nitro-5-ve- 
ratrol), B, EB, A., Redukt., Nitrier, Uberf. in Methy]-2-methoxy-6- 
_[benzochinon-1.4]; Erkenn. d. »— yom Schmp. 175—176°« yon Cain nu, 

_ Simonsen als — 1 1483, 1487 Anm. 2, 1489. 

3 Methyl-1-nitro-4-dimethoxy-2.3-benzol (Methyl-3-nitro-6-ve- 

_ Yatrol), B., E., Oxydat., Nitrier. 1 1487, 1494, 

C,.Hi.OMg [y-Phenyl-n-propyl]-magnesiumhydroxyd. — Bromid, 

Rk. mit [Chlor-methylen]-3-campher 1 42. 

. [Trimethyl-2 4.6-phenyl]-magnesiumhydroxyd. — Bromid, Rk: 

mit TeBre 1 345; mit TeCl, 1 1389. 

'Co His O2No n-Propyl-2-nitro-5-anilin, B., E., A. Redukt., Diazotier. 

ua. Kappel. mit N-Dimethyl-anilin u. g-Naphthol, physiol. Wirk, 1 

- 799, 804. 

i [QMeth yl-amino)-2-anilino]-essigsaure ({Methyl-amino]-[o-phe- 
_nylen-glycin)), B, E., A. 1 488, 

, Amino-3-[dimethyl-amino]-6-benzoesaure, Schmp. d. Hydrochlorids, 
COs-Abspalt. 1 696. 

[Amino-2-athoxy-6-benzoesiure]-amid, B., E., A. 1 966. 

; 192* 


C,H. 0.N; wong 1-amino-3-nitro 
_ thyl-3-amino-5-nitro-4- veratrol), B., E, a Spansion. Erkenn. 
d. »—« von Cain u. Simonsen als Mathys canine 6-nitro-4-veratrol | 
1 1486, 1493. 7 ee 
Methyl-1-amino-4-nitro-2-dimethoxy-5.6-benzol (Methyl- . 
amino-6-nitro-4-veratrol), Erkenn. d. »Methyl-3-amino-5- nitro-4- 
veratrolse von Cain u. Simonsen als — I 1486. E 
C:H,\;0N Methyl-|dimethyl-2.5-amino-3-phenyl]-ather, B., E., A 
d. Hydrochlorids, Diazotier. u. Verkoch. 2 2590. A 
Methyl-[(dimethyl-amino)-2-phenyl]-ather (N-Dimethyl-o-anisi- — 
din), B. aus o-Anisidin, Einfl. d. o-Substituent. auf d. Addit. von CHsJ 
u. d. Kinw. von Form- od. Benzaldehyd 1 1102, 1105. 

CoH;30.N Methyl-1l-amino-3-dimethoxy-5.6-benzol (Methy!- 34 
amino-5-veratrol), B., E., A., Hydrochlorid, Oxydat., Uberf. in Me- | 
thyl-3-oxy-5- scabs 1 1483, 1491. 

“ C.Hi,0N, Amino-3-[dimethyl-amino]-6-benzylalkohol, B. aus nD 

methyl-p-toluidin u. Oxydat. dch. Formaldehyd 1 696. 

CoHisON, (Athyl-3-(hexahydro-pyridy])-4]-[essigsaure- anid] (Cin 
choloipon-azid), B., E., Hydrochlorid, Abbau zu Athyl-3- Basi 
thyl]-4-piperidin 2 2755. 

CoHi;02.N [Athyl-3-(bexahydro-pyridyl-4)]-essigsaure (Cinebs 
loipon), B. aus 4. N-Benzoyl-— u. der. Nitril; Identifizier. als Athy 
ester-Hydrochlorid 2 2302, 2305, 2310; Abbau zum Athyl-3- -[amino-m 
thyl]-4-piperidin (nach Curtius); Einw. von Hydrazin auf d. Atiiyieate 
Hydrochlorid 2 27538. 

CoHisO2N, [(Athy]-3-{hexahydro- betas -4-methyl)-amino 

- ameisensaure. — Athylester (Cincholoipon- -urethan), B., 
Abbau zum Athyl-3-[amino-methyl]-4-piperidin 2 2755. 

CoHisON 98-[Hexahydro-pyridyl-1]-n-butylalkohol (N-[d- Oxy-n- 
butyl]-piperidin), B., E., A., Salze, Jodmethylat 1 973; 2 2641. ase 
e-[Tetrahydro- Ayre 1]-n- dy lalkeoWol (N-[e-Oxy-n-amyl 

pyrrolidin), B., E., A., Salze 1 975. 

cyclo -Tetramethylen - atin pentamethylen- ‘ammoninmby dre. 
(spiro-{Pyrrolidino-1’]-1-[piperidiniumhydroxyd-1!]), B 
yon Salzen 1 972, 975; B. aus d. Salzen, Aufspalt. 2 2681, 2640. 

CoHi.ON; [(Athyl-3-{hexahydro-pyridyl}-4)-methyl]-harn 
(Cincholoipon-harnstoff), B., E., Abban za Athyl-3-[amio 
thy]]-4-piperidin 2 2756. 

[Athyl-3-(hexahydro-pyridyl) -4] - foie alee hydrazid] | 
choloipon-hydrazid), B., E, A., Abbau za Athyl-3- Rete 1]- 


pe 4-piperidin 2 2754. 

: CoH ON ¢«-[Diathyl-amino]-n- papatikokol (Diathyl: ae Bee 
eke amyl]-amin), B., E., A. 1 974. iy 
oe CoH:,0Pb Tri-n-propyl- Ses apipseae ih B., E., A. von Salzen 1 1 


2 2446. a 
Mp eee oF — 
C,H; 02N; Cls gee a-[Cyan-oxo- tie eee A pemin a: 
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Et 8-[Cyan- oxo - essigsdure]-((dichlor-2.4-phenyl)-hy drazon). _ 

_ Athylester, B., E., A., K-Salz, Umlager. in d. a-Verb,, Methylier. 2 
2181, 2185. ee 

— (eyel.) a-[Cyan-oxo-essigsdure]-[(dichlor-2.5-phenyl) -hy drazon), 
— Athylester, B., E., A., Verb. mit Pyridin, Methylier., Umlager. in 
d. §-Verb. 2 2197. 

8- [Cyan-oxo-essigsdure]-[(dichlor-2.5-phenyl)-hydrazon]. — 
Athylester, B., E., A., Umlager. in d. a-Verb. 2 2196. 

CH; 0.N.S Phenyl-5-[thiodiazol-1.2.3]-carbonsaure-4, B. aus 

» Benzoyl-[diazo-essigester] u. NH,-Hydrosulfid, E.; A. d. Methylesters; 
COz-Abspalt. 2 1981, 1988; katalyt. N-Abspalt., Zers. 2 2525, 2527. 

C.H;0;NCl #-[Nitro-4-phenyl]-athylen-a-[earbonsaure-chlorid] 
(Nitro-4-cinnamoylchlorid), Kondensat, mit p-Nitro-o-phenylendi- 
amin 2 2688. 

CoH; 0,NS -Oxy-8-chinolin-sulfonsaure-5 ( 

ei. AS} 17. 

0: H, 0; NS8, Oxy-8-chinolin-disulfonsaure-?, B. aus Oxy-8-chinolin- 
carbonsiure-5, E., Beziehh. zur-— von Claus u. Posselt 1 17. 

C,H, 0;N,Br [Trioxo-2.4/.6'-brom-5'-(hexahydro-pyrimidyl)-5']-5 - 
trioxo-2.4.6-methoxy-5-[pyrimidin-hexahydrid] (Methoxy-5- 
brom-5'-hydurilsaure), B. E., A. 1 662, 664. 

C: H30; NC Methyl-[methyl-4-nitro-3-chlor-2-phenyl]-keton @), 
B,, E. 2 2240 Anm, ’ 

. Methy1-[methyl-4-nitro-3-chlor-6-phenyl]-keton, Bu, Bap AG 
Semicarbazon, Phenylhydrazon, Rk. mit Na-Malonester, Anilin un. Piperidin 

) 2 2223, 2939. 

CH,ONC] Essigsaure- [methyl -(dichlor-2.4-phenyl)-amid], 
B., E,, A. 2 2194. 

Essigs dure-[methyl-(dichlor-2.5-phenyl)-amid], Beaten 
2201. 

CoH, 0; NS Methoxy-3-[(benzthiazin-1.4)-S-dioxyd] (Sulfazon- 

methylather), B., E., A. 1 352, 360. 
Acetyl-2-[(benzthiazol-dihydrid -2.3)-S-dioxyd] (Acetyl-2- 

__[sulfuryl-indoxyl]), B.,E., A. 1 1409, 1413. 

a Acetyl-3-[(benzthiazol - dihydrid-2.3)-S-dioxyd] (Acetyl -3- 
a [sulfuryl-indoxyl]), B., E., A. 1 618, 620. : 
C,HoONCL [Chlor-ameisensdure]-[athyl-phenyl-amid] (»Athyl- 
t pheny!-harnstoffchlorid «), Rk. mit Sulfuryl-indoxyl 1 1410, 
ge 1414. 

C.Hi00.N C1 [Dimethyl-amino]-2-chlor-5-benzoesiure, Babe as 
d. Hydrochlorids; COg-Abspalt. 1 696. 

4 [Dimethyl-amino] -4-chlor-3-benzoesaure, B. aus d. entspr. Al- 
~ kohol 1 1106. 
©:H,O.NBr [Dimethyl-amino]-2-brom-5-benzoesaure, B., E., A. 

d,, Pt-Salz.; COz-Abspalt. 1 696. 

-[Dimethyl-amino]-4-brom-8-benzoesiure, B. bei d. Rinw. yon 

Formaldehyd auf Brom-2-[N-dimethy]-anilin] u. [Dimethyl-amino]-4-brom- 
3;benzylalkohol 1 1105. 


?), B. aus ‘d. Carbonsaure-5, 


“s 


~~ GHyONBr Trimethyl-[brom-2-pheny]]- -ammoniumhydroxyd. 


C:sHiONS “tases eet Teheayt mercapto]-metha (I 
[thiol-kohlensadure]-O-athy|l-S- phenyl- ester), B., E., A., Spa 
d. Hydrochlorids 2 1738. 3 
C.Hi0,N2C1 [¢-Chlor-n-propyl]-2-nitro-5-anilin, Physiol. Kig 
1 801. ’ af 
[y-Chlor-n-propyl]-2-nitro-5-anilin, Uberf. in Amino-7- [cbinolin. 
tetrahydrid-1.2.3.4], physiol. Higg. 1 799, 805. 
C,H,,0.N2Br,[Dimethyl-keton]-[(brom-4}pheny])- hydrazon]- -di- 
oxyd, Halogen-Abspalt. bei d. katalyt. Redukt. 1 1069. 4 
CoH,;,0sNS Methyl-4-benzol-[sulfonsaure-1-({carboxy- aiithy Oe 
amid)] (N-p-Toluolsulfonyl-glycin). — Athylester, B., EB. A & 
Rk. mit Benzylbromid 1 1357, 1361. ; 
CoHii0;NS 8-Oxy-athan-«-[sulfonsaure- -(carboxy-2-anilid)] _ 
([Isathionyl-amino]-2-benzoesaure), B., EB. A. 1 1380. : 
plOuy atWa-u:[oultoushares(eatbory{s aula! ({Isathionyl- 
amino]|-3-benzoesdure), B., E., A. 1 1380. aia 
8-Oxy-athan-a-[sulfonsaure-(carboxy-4-anilid)] ({Isathionyl- — 
amino]-4-benzoesdure), B. E., A., Salze, Spalt., physiol. Verh., — 
Athylester 1 1378. . 4 
CsH:,ONCl [Dimethyl-amino]-2-chlor-5-benzylalkohol, Oxydat. 
dch. Formaldehyd 1 696. 
[Dimethyl-amino]-4-chlor-3-benzylalkohol, B., Einw. von Form: 
aldehyd (+ HCl) 1 1105. j 
C,sHiONBr [Dimethyl-amino]-2-brom-5-benzylalkohol, Oxydat 
dch. Formaldehyd 1 696. % 
[Dimethyl-amino]-4-brom-3- benzylalkohol, B., E., A., Pee 
Einw. von Formaldehyd (+ HCl) 1 1105. 
C>HizN-83:Cr Anilino-diammin-trirhodanato- chrom, Bs ne A. 
Konstitut. 2 1541, 1544. i 
C.HizONCl Trimethyl-[chlor-2-phenyl}- ammoniumhydroxya._ 
Jodid, B., E. 1 1107. 


Jodid, B., E. 1 1107. 
C,H; 0,8¢P ‘Phosplorestrectétiyis =s nthogensaure]-anhyd 
B., E., A. 1 1028. mae 
C,H, OCiIPbh Diathyl-[e-chlor-n-amyl]-bleihydroxyd. —Chlo 
B., Einw. von Chlor 2 2668. VR 
CH» OBrPb Diathy]-[e-brom-n-amyl]- blethydroxyd —Bromi 
B. E., A., Rk. mit CaH;.MgBr 2 2667, 2671. 


C1o-Gruppe. 

CioHs Naphthalin, Vork. von — u. —-Derivv. im Braunkoblen Peer 
278; Einfl.: von —-Kernen auf d. Dispersitat von Vitalfarbstoffen 2 2 53 
yon Kernsubstitut. auf inner. Komplexsalze bildend. Gruppen bei Ne 
rivv. 1 173; Gewinn. fliss. Kohlenwasserstoffe deh. Einw. yon A Cl; : 

— unt. Druck 1 252; Benutz. d. Sdp. von — zar Eich. von 
metern 1 475; Verwend. zur Extrakt. von Kohlen 1 1462, 1 


‘ 


: we . a ; bat, -€ Fes 
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— GiHio Methyl-2-inden, B,, E., A., Mol.-Refrakt., Vergl. mit d. 3-Iso- 
meren, Oxydat., Kondensat. mit Aldehyden 2 2644, 2652. 
Methyl-3-inden, Vergl. mit d. 2-Isomeren 2 2652. 
[Naphthalin-dihydrid-1.4] (4?-Dihydro-naphthalin), Einw. von 
unterchlorig. Saure 1 1207. 
CioHi, dimer. cyclo-Pentadien, Einw. von Schwefel 1 51. 
[Naphthalin-tetrahydrid-1.2.3.4], B. aus Trimethyl-[tetrahydro- 
1,2.3.4-naphthy]-2]-ammoniumehlorid, E. 1 1205. 
Kohlenwasserstoff CioHi2 (od. CioHy 2), B. ans [Chlor-methylen]-3- 
campher u. Allyl-MgBr, E.. A. 1 37, 
CioHis Kohlenwasserstoff CioHis (od. CroHys ?), B. aus (Chlor-methy- 
len]-3-campher u. Allyl-MgBr, E., A. 1 37. 
CioHie akt. Methyl-1-[a-metho-vinyl]-4-cyclo-hexen-1 (akt. Limo- 
nen), Ozonisier. 1 1035. : 
synthet, Isopren-Kautscbhuk, Vergl. mit »umgefalit.< u. natirl. Kautschuk 
1 1198 Anm. 1; ygl. 1 1390. 
natérl. Kautschuk, Chem. Unterss. ib. d. Vulkanisat. u. d. Moglichk. 
d. Regenerat. aus Vulkanisaten: Allgemein., Unterscheid. von »um- 
gefallt. —«, von »Vulkanisat« u. synothet. Isopren-Kautsehuk, Erkenn. 
als metastabil. Form, Theorie d. Vulkanisat.; HeiSvulkanisat. von — 
u, Umwandl. in »Vulkanisat«, Einw. von HCl u. Ozon (lL) 1 1196; 
(L.) 1 1390. 
Kautschuk-Vulkanisat, B., E., A., Verh. geg. HCl, Einw. von Ozon, - 
Unterscheid. yon Natur-Kautschuk,. Erkenn. als stabil. Form 1.1199; 
1 1390. 
: 4, 10 II : a Sf SSS 
CioHsO Oxy-1-naphthalin (¢-Naphtbol), Rk. mit Thionyleblorid 
(+ Pyridin) 2 2342, é kat 
Oxy-2-naphthalin (g-Naphthol), Rk. mit Thionylehlorid (+ Pyridin) 
2 2343; Kuppel.: mit diazotiert, n-Propyl-2-nitro-5-anilin 1 804; mit di- 
azotiert. Amino-7-sulfazon 1 361. 
| CioHs 02 Methyl-1-dioxo-2.3-[inden-dihydrid-1.2], Vergl. mit Isa- 
_ tin; Synth. von Derivy. u. o-chinoid. Umlager. ders. bei d. Salzbild. 1 
1268; Farbe, Rkk. wu. Konstitut. d. Salze; Verh. beim Benzoylier, 2 
p 2765. 
CoH: Os [8-Carboxy-vinyl]-2-benzoesaure (Zimt-o-carbonjsaure), 
. Derivv. (Dichlorid, Diamid, Verss. zur Darst. saur. Ester) 2 1611. 
= Oxo-2-[acetyl-oxy]-7-[cumaron-dihydrid-2,3] ({Acetyl-oxy]-7- 
'  [cumaranon-2]), B., E., A., Uberf. in [Dioxy-2.3-phenyl]-essigsaure 1 
1260. 
CioHsN; Imino-2-[inden-dihydrid-1.2]-carbonsaurenitril-1, Re- 
— dukt, 2 2644, 2654. 
. Bis-[cyan-methyl]-1.2-benzol (o-Xylylendicyanid), Redukt., Ver- 
—syseif. 2 2642, 2645. 
Bis-[cyan-methyl]-1.3-benzol (m-Xylylendicyanid), Redukt. 2 
2648 Anm. 
_ Bis-[cyan-methyl]-1.4-benzol (p-Xylylendicyanid), Redokt. 2 
2648 Anm. : 


diammin-chromiat; B , EB. A. 2 1543. ji 
Methyl-6-chinolin (p-Toluchinolin), bart in 2 Sodine 
iy 1 509. 
ea Methyl-8-chinolin (o-Toluchinolin), ‘Dbert. in d. degaes ayl: 
1 509. Poe 
x Methyl-1-1-chinolin, B. aus [Benzyl-aceton]-oxim 1 re 
Methy!-4-¢-chinolin, B. aus Casein in Ggw. von reac kK, A 


Pt-Salz 1] 879. i 
Amino-2-naphthalin (¢-Naphthylamin), Kondensat. mit Chor t= 
Ne anthrachinon-carbonsaure-2 1 748. 


CioHioO0 Methyl-1l-oxo-3-[inden-dibydrid-1.2] (>-Methyl- veh 
drindon), Nitrier. 1 1276. 


ia CioHiyQ: g- Propenyl-1-[{methylen- Minas 3.4-benzol (Satro),, 
hee Kinw. von Ozon 1 1029, 1031. 
= ny Dimethyl-2.5-oxy-3-cumaron baw. Dimethyl-2.5-oxo- -3- “Toure . 


ey ron-dihydrid-2.3], Bromier., Autoxydat.,, Konstitut. 1 820. 
- Dimethyl-4.6-oxo0-3- PRE -dibydrid-2.3], B., E. As Konden- 
sat. mit Benzaldehyd 1] 810, 816. 
y-Phenyl-3-propylen-a-carbonsaure (»@-Phenyl-i-crotonsaures 
Vergl. mit 3-[Camphoryliden-3]-propionsiure; Rk. mit Diazo-sulfanilsiu 
2 2549, 2563. ea 
CioHioO, 8-[(Methylen-dioxy)-3.4-phenyl]-propionsadure (Pi 
ronyl-essigsiure), B. aus d. Methyl-amid, E. 1 681. 
Bis-[carboxy-methyl]-1.2-benzol (o-Phenylen- -diecsigahure) 
Diathylester, B. aus o-Xylylendicyanid, E., A., Redukt. 2 2647. 
Essigsaure- [formyl-2-methoxy-6- phonyer -ester (O- -Acetyl-e- 
vanillin), Kondensat. mit Methoxy- 7-[cumaranon-2) 1 1265. . 
Essigsiure-[methy]-4-carboxy-2-phenyl]-ester s Acetyl-p-_ 
kresotinsiure), B. aus Dimethyl-2.5-[eumaranon-3], E., A., Vers 
1 821. 
Bis-[acetyl-oxy]-14-benzol (Hydrochinon-diacetat), Erkeon 
esca., Dinitro-hydrochinons aus — als 2.6-Deriy. 1 1398. | 
Hi CioHi00; [3-Propenyl-1-(methylen-dioxy)-3.4- awasele -0z0 
(Safrol- ozonid), B., Redukt. 1 1031. - 
Cro HioOs Dimethoxy-3.4-benzol- dicarbonsaure- 1.2 (o- ee 
siure), Entmethylier. mitt. Anilin- u. N-Dimethy|-amlin-Hyd ochlor 
| 1374. 
Dimethox y-4.5-benzol-dicarbonsaure-1.2 (m- Hemipins: 
aus Nor-coralydin, E., Athyl-imid 1 3871. ; 4 
——- GoHioN, Methyl-4-phenyl-2-imidazol bzw. Methyl-4-phe 7 
ae [ps-imidazol-5], B., E., A. Mol-Gew. 2 1712, 1718. 
~— CroHio Cly Dichlor- 2.3- Juaphhelin: isicaberd “1.2.34), B. 
1 1207. 


lyl-a- -ehlor-a- pcanetean Mol- Refrakt. u. Se 2 2392. 
Methyl-2-chlor-2-[inden- -dihy drid- Lay Ba Sis A 
2651. hs 


— Cro Hi2 0 Methyl-2-oxy-2-[inden-dihydrid-1.2], B., E., A., Benzoyl- 

-. -verb., Verb. geg. Chlor u. Brom, Einw. yon PBrz 2 2650, 2653. 

* Methyl-[2-propenyl-4-phenyl]-ather (Chavicol-methylather), 

_ Einw. von Ozon 1 1030, 1039. ; 

_ #-Propyl-4-benzaldehyd (Cuminol), Kondensat. mit w-Brom-aceto- 
phenon u. Wiederabspalt. bei d. Autoxydat. d. [i-Propyl-4’-phenyl]-2-ben- 
zoy]-3-athylenoxyds 2 2798. 

4 Athyl-p-tolyl-keton, B. aus p-Methy|-a-athy]--chlor-styrol, A ope 

_ Mol.-Refrakt. u. -Dispers., Semicarbazon 2 2392, 2400. i 

— CoH 03 [Dimethoxy-3.4-phenyl]-acetaldehyd ({Homo-vanillin]- 

 methylathet), B. aus [ Eugenol- methylather]-ozonid, E., A., Mol.- 

-. Refrakt. - u. -Dispers. , Semicarbazon, [ Nitro- 4 - phenyl] - hydrazon 1 

1029, 

_ Dimethyl-2.5 ~oxy-4-methoxy-6-benzaldehyd (Rhizoninalde- 

eo, hyd), B, E., As Oxydat. 2 2589, 2591. 

= Methyl-[dimethoxy-2.3-phenyl]-keton (Dimethoxy -2.3-aceto- 

a phenon, Acetyl-3-veratrol), Redakt. mitt. Zn-Amalgams + HCl, 

 ,Bromier, 1 1262. 

ethyl-[dimethoxy-2.4-pheny]]-keton (Resacetophenon-dime- 

_ thylather), Kondensat. mit Methoxy-3-benzaldehyd 2 1706. 

Cio His 05 Methyl-[oxy-2-dimethoxy-4.6-phenyl]-keton (Acetyl- 

i | 4-phloroglucin-dimethylather-1.3), Kondensat. mit Oxy-4-benz- 
aldehyd 2 1701. s 


e 


Pi synth:, By, )Ay, Vergl. mit d\-natirl; — a, d-— aus Barbatinsdure 2 
9589, 2592. 
CroHi20¢ — dimer. a-Oxo-a-batylen-£-carbonsaure (dimer. Athyl- 
| _ keten-carbonsaure). — Diathylester, Unterscheid. vom Diathyl- 
4 _1.3-dioxo-2.4-cyclo-butan-dicarbonsaureester-1.3, Uberf. in Athyl-malon- 
ester u. -malonestersiure 2 2705, 2739. 
Diathyl-1.3-dioxo-2.4- cyclo - butan- dicarbonsaure-1.3. — Di- 
_ athylester, B., E., A., CO;-Abspalt., Einw. von Brom, Unter- 
_- scheid. vom dimer. Athyl- keten-[carbonsiure- athylester] 2 2705, 2726, 
» 2789. : 
~ CioHie Ne [8-(Indoly1-3)-athyl]-amin, Bakteriell. B. u. Oxydat. 1 
bee 1149, 
( Hiss Verb. CioHi2S, B. aus dimer. cyclo-Pentadien u. Schwefel 1 51. 
CioHi;N Dimethyl-1.2-[indol-dihydrid-2.3], B. aas d. Dihydro-me- 
Pa thylketol-Jodmethylat, Pikrat 2 2616. 
| _ Dimethyl-2.2-[indol-dihydrid-2.3], Polem. beziig]. B. bei d. Redukt. 
__ von [i-Propyliden-amino]-2-benzylalkohol 2 2613 Anm. 3. 
a Methyl-1-[chinolin-tetrahydrid-1.2.3.4] (Kairolin), B. bei d. Einw. 
_ yon Na-Amalgam auf sein. Halogenalkylate, Erkenn. d. »0-n-Propyl-[ N-di- 
_ methyl-anilins]« aus d. Chlormethylat als Gemisch von — mit [y-(Dime- 
__thyl-amino)-n-propyl]-benzol, Abtrenn. mitt. Formaldehyds od. salpetrig. 
_ Saure; Addit, von n-Propyljodid 1 502, 505, 508; Vergl. mit N-Dimethyl- 
' anilin bzgl, d. Rk.-Fahigk. d. p-Wasserstoff-Atoms, Einfl. d. o-Substitut. 
eof d. Rk.-Fahigk. 1 1104. 


PEE OAT 


Qn 


od 


Dimethy1-2.5-oxy-4-methoxy-6-benzoesaure (Rhizoninsatre), — 


101. ; 2992 


Methyl-2-[i-chinolin-tetrahydrid-1.2.3.4], Ringspreng. deh. Brom- 
eyan 2 2624. 
[R-Homo-i-chinolin-3]-tetrahydrid-1.2.3.4, Verss. zur Gewinn. aus 
pk ampere 2 2643. 
Methyl-2-amino-2-[inden-dihydrid-1.2] (#-Methyl-8- nyadcies 
denylamin), B.,E., A., Salze, Derivv., Oxydat., Kinw. von HNO2,CH;J 
a. Benzolsulfochlorid, Kondensat. mit Aldehyden, physiol. Verh. 2 2644, — 
2648. 2654. 4 
Amino-?-[naphthalin-tetrahydrid-1.23.4] ([Tetrahydro-1.2.34- ‘ 
naphthyl-2]-amin), Synth. von Derivy., Methylier. 1 1202. ‘ 
CoHizP  eyclo-Tetramethylen-phenyl-phosphin, B., E., A., Mol- : 
Gew., Verbb. mit HgCh, Alkylhaloiden,) Tetrachlor-methan wu. del. — 
1 437. 
CioHizAs cyclo- Tetramethylen-phenyl-arsin, B., E., A., Mol.-Gew., 
Anlager. von Chlor, HgClg u. Alkylhaloiden 1 440. 4 
CioH.:Sb cyclo-Tetramethylen-phenyl-stibin, B., E., A., Chior a. 4 
Brom-Addit. | 442. 4 
CioH:.0 Methyl-3-i-propyl-6-phenol (m-Thymol), Rk. mit Thignyl- ~ 
chlorid (+ Pyridim) 2 2342. 
akt. Methyl-2-[a-metho-vinyl]-5-[cyclo-hexen-2-on-1] (akt. oa 
von), Rk. mit [«-Phenyl-athyl|-MgBr (Berichtig.) 1 26 Anm. 5. ; 
Verb. C,5Hiu0. B. bei d. Einw. von Mg auf {Chlor-methylen}3-campher, — 


EK. 1 46. : Li 
€:oH:.0, Bis-[2-oxy-athyl]-12-benzol, Verss. zur Gewinn. aus Bis- 
[#-amino-athyl]-1.2-benzol u. o-Phenylen-diessigester 2 2647. re 
Athy!-1-dimethoxy-23-benzol (Athyl-3-veratrol), B., E., A. I~ 
1262. j 


Trimethyl-1.7.7-dioxo-2.3-bicyelo-[122]-heptam(Campherchinon- 
2.3), B. bei d. Ozon-Spalt.: von [Alkyl-methylen]-3-camphern 1 27, 35, i 
40; von §-{Camphoryliden-3]-propionsaure od. Athyliden-3-campher 2 
2356. 

Dimethyl -1.7 -tetracyclo- [474]-heptan-carbousaure-7 (Methylen- 
3.6-dimsthy1-1.2-bicyelo- {0.1 3]/-hexan-carbonsaure-2, Teresan- 
talsiare), Léslichk., opt. Verb., Einw. von Brom, Anlager. von HCl 
u. HBr, Erhitz. mit Anilin u. Chimolin, Salze, Methylester, Anilid 2 
2563, 2566. 3 

stereoizom. Dimeth y1- 1.7 - tetracyelo - [47-4] -heptan-carbonsaure-7 
(stereoisom. Methylen-3.6-dimethy1-1.2-sieyclo-[0.13]-hexan-car- 
bonsaure-2, i-Teresantalsdure), B., E., A, Léslichk., opt. Verh, 
Anlager. von HCl, Erhitz. mit Anilin u. Chinolin, Methylester 2 set 
2573. 

CioH:.0; Methyl-1-trimethoxy-234-benzol (Methyl-4-[pyrogal 
lol-trimethylather]), B., Nitrier. 1 1492. 

Methyl-1-trimethory-23.5-benzol ([Methy[l-2-oxy-6-hydrochi- 
non]-trimethylather), B., Oxydat. 1 1492. 

Trimeth y1- 1.2.2-cyelo - pentan- [dicarbonsaure- 1.3-anhydrid 
(Camphersacre-anhydrid), B. bei d. Ozon-Spalt. von me 
liden}-3-campher, E. 1 40. ‘ 


— CroHisNg polymer. Anhydro-[methyl-3-amino-4-(dimethyl-amino)- 
6-benzylalkohol] No. I, B., E., A., Hydrochlorid, Kondensat. mit N- 
Dimethyl-anilin 1 692. 

| polymer, Anhydro-[methyl ~ 3-amino-4-(dimethyl-amino)-6-ben- 
zylalkohol] No. IL, Bis, Ai) Hydrochlorid, Kondensat. mit N-Dime- 

_ thyl-anilin 1 692. 

_ polymer. Anhydro-[methyl-3-amino-4 -(dimethyl-amino) -6-ben- 

- aylalkohol] No. il, B., E., A., Hydrochlorid, Kondensat. mit N-Dime- 
thyl-anilin 1 693. 

polymer, Anhydro-{methyl-3-amino-4- (dimethyl-amino)-6-ben- 
zylalkohol] No. IV, B., B, A., Hydrochlorid, Kondensat.: mit N-Dime- 

_ .thyl-anilin 1 693. 

polymer. Anhydro -[methyl-3-amino-6- (dimethyl-amino)-4-ben- 
zylalkohol], B., E., A., Mol.-Gew., Salze, Nitrosoverb., Kondensat. mit 
aromat. Aminen ] 693, 

CioHisN Methyl-[y-phenyl-n-propyl]-amin ({y-{Methyl-amino}- 
n-propyl]-benzol), B, aus [y- Dimethyl-amino)-n-propyl]-benzol, E., 
Uberf. in [y-Chlor-n-propyl}-benzol, Pt-Salz, Benzoylyerb. 1 502, 506. 

Dimethyl-[¢-phenyl-athyl]-amin ({8-{Dimethyl-amino}-athy1]- 
benzol), B., E., A., Jodmethylat 1 1283, 1286. 

Dimethyl-[athyl-2-pheny1]-amin (Athy]-2-[N-dimethyl-anilin)), 
B., E., A., Salze, Jodmethylat; Trenn. yon N-Methyl-hydrindol u. Dime- 

___ thyl-[8-phenyl-athy)]-amin 1 1283, 1286. ; 

CioHi,O d-Trimethy1-1.7.7-bieyelo-[1.2.2]-heptanon-2 (d-Campher), 
B. ans [Chlor-methylen]-3-campher u. Thionylchlorid (+ Na), Isolier. als 

; Semicarbazon 1 31; Verh. d. —-Rest. als ungesattigt. Radikal 2 2548. 

Cio Hi Os cis- Trimethyl-1.2.2-cyclo-pentan-dicarbonsaure-13 (cis- 
Camphersaure), B. bei d. Ozon-Spalt. von [Alkyl-methylen]}-3-cam- 

-phern, E. 1 36, 40. : 
60H 05 y-Methyl-d-ox0-n-heptan-y,e-dicarbonsaure (a-Methy!- 
a,a'-diathyl-aceton-a,«’-dicarbonsaure). — Diathylester, B., 

 +E., A. 2 2720. 

Cro Hic Os [Methyl-1-(«-metho-vinyl)-4-cyclo-hexen- 1]-diozonid (Li- 

__monen-diozonid), Oxydat. 1 1034. 

CioHic Ns Bis-[@-amino-athyl]-1.2-benzol, B. aus o-Xylylendicyanid, 

2 E., A., Salze, Derivy., erschépfend. Methylier., Einw. yon HNOs, physiol. 

_-Verh. 2 2642, 2646. 

E, Dimethyl-[dimethy]-2.4-amino-5-phe nylj-amin, B. aus Methyl-3-_ 

[dimethyl-amino]-4-nitro-6-benzylalkohol, E. 1 693. 

' Bis-[dimethyl-amino]-1.4-benzol (N, N'-Tetramethy]l-p-pheny- 

4 lendiamin), Konstitut. d. Oxydat.-Prodd. 2 2319. 

Cio His Cle Dihydrochlorid aus Natur-Kautschuk, Unterscheid. vom 

_ _ »Dibydrochlorid aus (Kautschuk-)Vulkanisat« 1 1199; vgl. 1 1391. 

Bs Dihydrocklorid aus (Kautschuk-)Vulkanisat, B., E., A., Unter- 

| seheid. vom »Dihydrochlorid aus Natur-Kautschuk« 1 1199; 1 1391. 

CioHPb Dimethyl-bis-[-metho-n-propyl]-blei, B., E., A. 2 1549. 

_ Didthyl-di-n-propyl-blei, B., E., A. 2 1550. ; } 

Triathyl-[4-metho-n-propyl]-blei, B., E., A., Mol.-Gew. 1 1133. 


oh 


CioHe 02 Cle le (Chior- -formyl)- a inyll -2- Aducoylonloriae 
o- carbonsaéure]- dichlorid), B., E., A., Uberf. in d. Diamid | 
CioHs0,:N2 «-Cyan-f-[nitro-3- plewylls athylen-a- carbons ur 
(m-Nitro-a-cyan-zimtsaure), B., E., Redukt. 1 1330. 
CioHs0;8 [Naphthochinon-1.2]-sulfonsdure-4, Verwend. zum Nachw. | 
freier NHo- Gruppen 2 2151. a ee; 
CioHseOsNo [Cyan-4-nitro-2-phenyl]-methan-dicarbonsaure, — 
Dimethylester, B., £., A., Verseif. u. CO -Abspalt., Verh. geg. NHe 
2 2225. 
CioH:ON Oxo-2-[inden-dihydrid-1.2]-carbonsaurenitril-1, Verh 
bei d. Redukt. mit Na 2 2644. : “ a 
O10H;0.N Phenyl-2-dioxo-4.5-[pyrrol-tetrahydrid], Farbe, Rkk. u- 
Konstitut. d. Salze 2 2764. : Sem 
-[Cyan-2-phenyl]]-athylen-a-carbonsaure (Cyan-2-zimtsau 
B. aus Amino-2-zimtsaure, Uberf. in d. Amid 2 1609. “hb 
Chinolin-carbonsaure-4 (Cinchoninsaure), B. aus N-Benzoyl-ci 
choticin u. sein. i-Nitrosoderiv., Cu-Salz 2 2301, 2306. : 
Cio H; 02 Cl Méthyl-1-dioxo-2.3-chlor-5-[inden-dihydrid-1.9], B 
E., Farbenrkk.,.Salzbild., A. d. Disemicarbazons 1 1268, 1271,.1273. 
CioH;0,N Oxy-8-chinolin-carbonsaure-5, B., E., A., Salze, Athy 
ester, COs- -Abspalt., Verb. geg. HoSQ4, Oxydat. mit KMn 01, Vergl. 
d. »—« you Lippmann u. Fleifner I 12, 14. 
Oxy-8-chinolin-carbonsaure-6, B., E., A., Salze, Athylester, V 
geg. H2SOy, Oxydat., Uberf. in Deoxys -6. 12- (a (pyridino-2. ps 1; 
anthrachinon]-1.7 1 12, 20. 
CioH,0:N Furfuryliden-4- scotyls3se0-5-fi-ouaue E cee aaa y 
B., E., A., Semicarbazon 1 288. ; 
Methyl-1-nitro-5-dioxo-2.3-[inden-dihydrid-1.2], B.. E, A., Fa 
benrk. mit Thiophen, Salzbild., Derivv., Rk. mit te L 1 
1276. 
CioH70;C1 [@-Carboxy--oxo-a-chlor-athyl]-2- benzos 
({Phenyl-chlor-brenztraubensdure] - 0- carbonsaure). 
thyl-2!-w-athyl-ester, B., E. A. 2 1974, 1976. 
C:oH;0;Br «-[Brom- ee heaytls p-oxy-athylen-a,f- Lacan bunewat 
(enol-[Brom-2- phenyl])- oxalessigsaure)(?), B., E., elie? 
ae 2291. 


is sieuriis oeatauaiarkaes aie B.. E, A., Enolisat. 2 2285, “2 
€ioHs0N, Nap hilielii-diacoetimitgnaperaae Kuppel. mit Di 
2.6-pyridin 1 501. es 


PSClo 1 64. une 
Epp bbs! 2]-magnosiamhydroxyd _ Bromid, Rk. 
1 64. 4 


7 : ei ae ae 
-> » = hats fe, ae Cc 


‘ rane es alae vo Fee Saas egg : 

_ Formelregister. ~~ 2995 10 III. 
— CioHs0.N, a-Phenyl-f-azi-a,,-dioxo-n-butan (Acetyl-3-benzoyl- 
; 3-diazomethan), E., Beziehh. zwisch. Rk.-Fahigk. u. Farbe, N-Abspalt. 

mit Trichlor-essigsiure u. in d. Warme 2 1901, 1915; N-Abspalt. deh. 

. Erhitz., Zers. 2 2705, 2742. 

{({Cyan-2-phenyl} -vinyl) -amino]-ameisensaure (N-[Cyan-2- 
styryl]-carbamidsaure), — Methylester, B., E., A., Uberf. in 7- 
Carbostyril 2 1611. 

a-Cyan-8-[amino-3-phenyl!]-athylen-a-carbonsaure (m-Amino- 
a#-cyan-zimtsaure), B., BE. A.; Einfl, d, Lsgs.-Mittel auf d. Fluores- 
eenz d. Athylesters 1 1324, 1330. 

— Cr Hs028 Naphthalin-sulfinsaure-2, Rk. d. Na-Salz. mit Benzol-sul- 

fonsaurechlorid 2 2593. 
CioHs0;8 Naphthalin-salfonsaure-2, Allgemein, ib. Kinfiihr. d. —-Rest, 
in u. Wiederabspalt. aus Polypeptiden; analyt. Verwert. d. Rk. zam Nachw. 
freier NH2-Grappen u. zur Konstitut.-Ermittel. 2 2454. 

- €;oHs0,N, [Methy!-1-nitro-5-dioxo-92.3-(inden-dihy drid -1.2)]- 

: oxim-2, B., E., A., Benzoylverb., Oxim, Verseif. 1 1277. , 
_Essigs4ure-([(nitro-2-phenyl)-cyan-methyl]-ester (O-Acetyl- 

nitro-2-mandelsaurenitril), Verseif. mitt. Eisessigs + ZnO 11384, 

~— €10Hs0,8 Oxy-3-methoxy-4-[thio-naphthen]-carbonsaure-2, B., 

COz-Abspalt. u. Oxydat. zu Dimethoxy-4.4’-[thio-indigo] 1 965. 

Oxy-3-methoxy-5-[thio-naphthen]-carbonsaure-2, B., CO9-Ab- 
spalt. u. Oxydat. zu Dimethoxy-5.5'-[thio-indigo] 1 964. ; 

Oxy -3- methoxy-6-[thio-naphthen]-carbonsAure-2, B., COQ3-Ab-— 
spalt. u. Oxydat. zu Dimethoxy-6.6/-[thio-indigo] 1 961. 

~ €,,Hs0;8; Oxy-3-naphthalin-disulfonsd&ure-2,7 (Naphthol-2-di- 

sulfonsiure-3.6, »R-Saure«), Kuppel. mit diazotiert. Amino-Phenyl-2- 
_ u, -Styryl-2-benzimidazolen 2 2684, 2699. 
CoH,ON Methyl-[chinolyl-8]-ather (Methoxy-8-chinolin), Darst. 
_ aus Oxy-8-chinolin, E., Addit. yon Dimethylsulfat 1 580. 

— €1oH, 0Cl Methyl-1-oxo-8-chlor-5-[inden-dihydrid-1.2], Bana 
a Semicarbazon, t-Nitrosoderiv. 1 1269, 1274, 1280. 

- CoH, 0.N [Indolyl-3]-essigsaiure, Bakteriell. B. u. Zers. 1 1149. 

4 Essigsiure-[phenyl-cyan-methyl]-ester (O-Acetyl-mandelsau- 
| _ renitril), Darst., E., Verseif, 1 1384, . 
©, C10 Hy 03 01 8-[Chlor-4-phenyl]-a-pro pylen-a-carbonsaure (8-Me- 
i, _ thyl-p-chlor-zimtsaure), B., K., A., katalyt. Redukt., Brom-Addit., 
- Unlager., Athylester 1 1272, 

_ stereoisom. 8-[Chlor~4-pheny!]-a-propylen-a-carbonsaure (slereoisom. 
B-Methyl-p-chlor-zimtsaure), B., E., A., katalyt. Redukt,, Brom- 
Addit., Umlager. 1 1272. 

Cio H,03N Methy!-1-nitro-5-oxo0-3-[inden-dihydrid-1.2], B., EB, A., 

|) Redukt., Derivy. 1 1269, 1276. 

z: Meth yl-1-dioxo-2.3-methoxy-7-[indol-dihydrid-2.3] (N-Methy]- 

 +methoxy-7-isatin), B., E., A., Farbenrkk, 1 582. 

C0 Hy Os N; Azi-methan-carbonsaure-[carbonsdure-(methyl-4-ani- 

lid)] ([Diazo-malonsaure]-(halb)p-toluidid). — Athylester, B 
'E., A. 2 1983. 


Paieaats 


CioH:O,N3 [Methy!-1- nitro-5-dioxo-2. 
oxim-2.3, B., E., A. 1 1277. ' 
£-[Nitro-6- leadunalyle 3]-propionsaure, B., E, A. 1 808. 
CioH,O;N [$-Oxo-n-propyl!]-4-nitro-3-benzoesaure ({Carboxy-4 
nitro-2-pheny!]-aceton), B., E., A., Methylester, ee 
Einw. von Diazobenzol 2 2228. 

CrHioOCl, ¢-[Chlor-4-phenyl]-n- butyrylchlorid (3-Methyl-p 
chlor-[hydro-zimtsaurechlorid]), B., E., A., Uberf. in mare: 
chlor-5-[hydrindon-3] 1 1269, 1274. i 

C:oHio ON [Dioxo-2.3-(indol-dihydrid-2.8)]-[athoxy-imid]-2 («-Isa- 
to-[athyl-oxim]), B., E., Salze, Umwandl. in Benzoylen-harnstoff 2 
2761, 2774. al 

[Dioxo-2.3-(indol-dihydrid-2.3)]- [athoxy-imid]- 3 (g-Isato-[athyl- — 
oxim]), B., E. 2 2762, 2774. 
[(6-{Amino-formyl]}-vinyl)-2-benzoesaure]-amid ((Zimt-o-carbon- 
saure]-diamid), B., E., A. 2 1611. Ne 16 

CioHi002N, Methyl-5- aabhinne 1-[triazol- 1.2.3]-carbonsaure- -4, Bog 
aus Acetyl-[diazo-essigester] u. Phenylhydrazin, E., Athylester 21985. 

CioHin028 Oxy-3-athoxy-6-[thio-naphthen], B., E., A, Methylither, : 
Oxydat. zu Didthoxy-6.6’-[thio-indigo] 1 962. 

Dimethoxy-3.6-{thio-naphthen], B., E. 1 960. 


CioHi028, [Athyl- penvgens ss bensiesauel anhydrid, B., Ey 4 tj 
A. 1.1028. 

C1oHi003;No [Methyl-1-nitro-5-0xo0-3-(inden-dihydrid-1.2)]- oxintan i 
Bi EAs Aa 27a a 


at 


[y- (Reiter 2-nitro-4-phenyl)-n- bitbaneeneee -lactam (Nitro. 8- 
_[{R-homo-carbostyril}-dihydrid-3.4]), B. E, A. 1806. 
Anhydro-bis-[({carboxy-methyl}-amino)- Lachant oll ({m-Pheny - 
len-diglycin]-anhydrid), B., E., A. 1 488. ‘S 
CioHi00;Br, [Dimethoxy-2.3-phenyl]-[dibrom-methy]]- ketsain ali 
(o,m-Dimethoxy-w-dibrom-acetophenon), B., E., A., Oxydat. B 
1263. 
CroHi00;N. ([(Nitro-2-phenyl)-(acetyl- oxy) - Sige eae 
({O-Acetyl-nitro-2-mandelsaure]-amid), B., E., A. 1 1385. 
C:0H,.058 Methoxy-A-Tearbox y-susthy])-eseapeyl aaa 
siure, B, E, A, Uberf. in a 6. oe 1 956, 961. ‘ 


Uberf. in EP avimeaieay: -5.5'- 3-[thio- indigo] 1 956, 964. 
CioHi ON Methyl]-1-amino-5-o0xo0-3-[inden-dihydrid- 1.2], B., hae e 
Salze, Derivv., Uberf. in d. Chlor-5-Deriv. 1 1269, 1280. i 
[y-(Amino-2-phenyl)-n-buttersaure]-lactam ([R-Homo- carbosty 

riJ]-dihydrid-3.4), Nitrier. 1 806. } 
CioHi02N3; [Oxo-1-oxy -5-(inden-dihydrid - 1.2)}- shan dumb 
B., E., A. 2 2413. ; 


2 2419. 
{Methyl-7- oxo-3- case dihydrid-2.3)]- Semiessherae 
1 814. , 


i 
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~ CoH 0, C1 [Dimethyl-2.4-oxy-6- phenyl] -[chlor-methyl]- keton 

(Dimethyl-3.5-[chlor-acetyl]-2-phenol), B., Uberf. in Dimethyl- 
_ 4.6-[cumaranon-3] 1 812, 816. 
#-[Chlor-4-phenyl]-n-buttersaure (8-Methyl-p-chlor-[hydro- 
. zimtsaure}), B, E., A., Athylester, Chlorid 1 1273. 
(Chlor-essigsaure]-[dimethy1-3.5-phenyl]-ester, B., E., A., Uberf. 

in Dimethyl-4.6-[cumaranon-3] 1 812, 816. 

- GoH: 02Br Benzoesaure-[y-brom-n-propyl]-ester, Rk.: mit Dime- 

thyl- u. Didthylamin 1 968: mit Nor-kodein 2 2669. 

CioH:, 0;N [Dimethoxy-2.3-phenyl]-oxy-acetonitril (Dimethoxy- 
2.3-mandelsaurenitril), Einw. von HJ I 1258. ; 

Athan-a-carbonsiure-a-[earbonsaure-anilid] ([Methy]-malon- 
saure]-(halb)anilid). — Methylester, B. aus d. Methylester-chlorid 
u. Anilin, E., Vergl. mit «,a- Dimethyl-aceton-[a, a, «’-tricarbonsaure-di- 

_ metbylester-anilid] 2 2740. 

Cio Hi: 03N; [({Meth ylen-dioxy}-3.4-phenyl)-acetaldehyd]-semicar- 
bazon ((Homo-piperonal]-semicarbazon), B., E., A. 1 1032. 
CioH:, 03 C1 8-(Chlor-4-phenyl]-8-oxy-n-buttersaure, Bas Bea: 

Athylester, H20-Abspalt. 1 1272. 
CioH: 0; Br [Dimethoxy-2.3-phenyl]-[brom-methyl]-keton (0,m-Di- 
methoxy-w-brom-acetophen on), B., E., A.. Oxydat. 1 1263. 
CioH,, 0:N 8-[Nitro-4-phenyl]-n-buttersaure (8-Methyl-p-nitro- 
[hydro-zimtsaure]), Uberf, in d. Chlorid 1 1976. 

Ameisensdure -[N- methyl-N-(carboxy-2- methoxy -6-phenyl)- 
amid] (N-Formyl-damasceninsaure), B., E., A., Spalt. u. Uberf. in 
Damascenin 1 580, 589. 

Essigsaure- [carboxy -2- methoxy -4-anilid] ([Acetyl- amino]-2- 
methoxy-5-benzoesaure), B., E., Verseif. 1 963. 

CioHi: 0; N; Essigsdure-[dimethyl-2.5-dinitro-4.6-anilid] (m- Dini- 
tro-[acet-p-xylid]), B., E., A., Verseif. 1 691. 

CioHi06Br Diathyl-3.5-trioxo-2.4.6-brom-3-[pyran-1.4-tetrahydrid} 
carbonsaure-3 (a,’- Di athyl-a-brom-aceton-a-carbonsaure- 

: [«,2’-dicarbonsaure-anhydrid]).—Athylester,B.,E,A.2 2703, 2733. 

‘CoH. ON, Methyl-1-nitroso-6-[chinolin-tetrahydrid- 1.2.3.4] (p- 

. Nitroso-kairolin), Abtrenn. d. Kairolins als — ] 502, 505. 

| [Methyl-1-amino-5-oxo-3-(inden-dihydrid-1.2)]-oxim-3, B., E., A. 

_ 1 1280. 

CoH. 03 No Essigsdure-[dimethyl-2.5-nitro-?-anilid] (Nitro-[acet- 

P-xylid]), Chem. Natur d. »—« von Schaumann 1 622. 

oHi20, No y-{Amino-2-nitro-4-phenyl]-n-buttePsaure, B., E., ‘A, 

Athylester u. ander. Derivy., Redukt., Uberf. in a. Lactam u. ein Inda- 

_ 2ol-Deriy. 1 801, 806. 

_Bis-[(carboxy-methyl)-amino]-1.2-benzol (o-Phenylen-diglycin), 
|B. E, A. 1 488. 

Bis“ [(carboxy-methyl)-amino]-1.3-benzol (m-Phenylen-diglycin), 
Bes Eh, A., Na-Salz, Anhydrid 1 487. 
Bis-((carboxy-methyl)-amino]-1.4-benzol (p-Phenylen-diglycin), 

B., E., A. 1 486. 
yi 


iy 


CoH NCl Methyl -1- chlor -6- [chi 
Chlor-kairolin), B., E., A., Salze, Jodmethylat, Einw. yon 
hyd 1 1104, 1109. 0 5 

- Gi Hi2NeS Methyl-4-anilino-2-[thiazol- dikydaede 45) (Phenyl- Ipre 
pylen-ps- thioharnstoff]), B., E., A. 2 2122. 
CoH\:0N Dimethylketon- exes methyl)-2-phenyl]-imid ([#- Pro 
pyliden-amino]-2-benzylalkohol), Redukt. zu Dimethyl-2.2'- bee 
dibydrid-2.3] bzw. o-Toluidin (Polem.) 2 2613 Anm. 3. we 
Methoxy-6-[chinolin-tetrahydrid-1.2.3.4] (Thallin), Methylier. cy 

2661. i 

[Meth yl-(¢-phenyl -athyl)- keton]-oxim ([Benzyl- aceton)- oxim), 4 

Uberf. in Methyl-1-é-chinolin 1 677, 680. ‘' a 
Essigsaiure-(dimethyl-2.5-anilid] (N-Acetyl- pexylidin, Acet-p-_ 

xylid), Darst., Nitrier. 1 621. ae 
€;oHi;0N; N-Nitroso-[anhydro-(methyl-3-amino- 6- ekg 

< amino}-4-benzylalkohol)], B., E., A. 1 694. | 

CioHiz0Cl Dimethyl -1.7- tetracyclo-/474]-heptan- foariionenayes! a9 
chlorid] paral 3.6-dimethy1-1.2-dicyclo-/0.1.3]-bexan- [ear- 
bonsdure-2-chlorid], Teresantalylchlorid), B., E., Uberf. in d. 
Methylester 2 2566. 

CioHiz02N racem. a-[Benzyl-amino]-propionsaure (d,1- eke 
a-alanin), B. aus d. akt. N-p-Toluolsulfonyl-Deriy., E., A., Cu-Salz 
1357, 1364. es 

akt, (l-?)«-[Benzyl-amino]-propionsaure (akt. N-Benzyl-a-alan 
B. aus /-c-Brom-propionsaure u. Benzylamin, E., A., Cu-Salz 1 1356, 1 
1-6- ace te a- techs: ob eee aes oa (-N- oe ape 


A. 1 1356, 1358, 
y-[Amino-2-phenyl]-n-buttersaure, Nitrier. d. Hydrochloride. 
esters 1 806. Sas 
Methyl-3-[dimethyl-amino]-4-benzoesdiure, B. bei d. Eiaw. v. 
Formaldehyd auf reg 3-[dimethyl-amino]-4-benzylalkohol 1 1106, — 
Essigsaure-[methyl-2-methoxy-4-anilid], B., E., A., Oxydat. 
€:0Hi; 02 N; [(Methoxy-4-phenyl)-acetaldehyd]- scintda halen 
mo-anisaldehyd]-semicarbazon), B., E., A. 1 1033. at 
€i0Hi;0;N [Dimethyl-amino]-4-methoxy-3-benzoesaure, B. 
Einw. von Formaldehyd auf N-Dimethyl-o-anisidin u. [Dimethyl 
4-metboxy-3-benzylalkohol 1 1106. 3 
CioHizCl,As cyclo-Tetramethylen- phenyl- arsendichlorid, 


AL 1441. @ : 
Cio His Cls Sb dyelo = Taktanietl phencspWesg Geen tie aeeee 
‘ E., A. 1 448. fee i 
2 ie a CioHisBr,8b cyclo - Tetramethylen- phenyl- antimondibromi 
Bi As 1 443. 
is ,.His08 Verb. CywHuwOS, B. ‘beim Acetylieren d. Verb. CH! 
oa ; n-Octan baw. 8-Octylen u. Schwefel), E., A., Oxim 1 1350; 25 


Pee ae: €,oHis0.N, y-(Diamino-2.4-phenyl]- n-buttersaure, °B. Ey 
Ps) drochlorid, Bones 1 801, 808. ae 


z “a 
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Cio Hs 0; Bro Dimethy1-1.7-dibrom-2.6- bicyelo-(1.2.9)-heptan-carbon- 
aS Saure-7(Teresantalsaure-dibromid).—Methylester,B..E. A. 2576. 
CioHi4 03 N, Methyl-3-[dimethy]-amino]-4-nitro-6-benzylalkohol, 

Redukt. 1 693. at 
Mothy1-8-(dimethy]-amino]-6-nitro-4-benzylalkohol, Einw. von 
HCl 1 695. 

CoH; ON Methy1-3-[dimethyl-amino]-4-benzylalkohol, B., Einw. 

von Formaldehyd (+ HCl) 1 1106, 
Methy!-3-[dimethyl-amino]-6-benzylalkohol: Kondensat. mit Chlor- 

3-[N-dimetbyl-anilin] 1 698. ; 
Dimethyl-1.1-[iodoliumhydroxyd-1-dihydrid-2.3), B., E., A. von 
_ Salzen, Einw. von Na-Amalgam auf d. Chlorid 1 1283. 

Cio His O.N Methyl-[(oxy-methy)-3-(dimethyl-amino)-6-pheny)]- 
ather (Dimethyl-amino]-4-methoxy-3-benzylalkohol), f BON DE. 

- A., Salze, Jodmethylat, Einw. von Formaldehyd (+ HOl) 1 1106. 

C10 His 05 C1 #-Dimethy!-1.7-chlor-2-dieyclo-[1.2.9]-heptan-carbon- 
saure-7 (fest. Teresantalsaure-Hydrochlorids), — Methyleéster, 
B., E, A., opt. Verh., Einw, von Anilin, Verseif. 2 2564, 2569, 

# Dimethy|-1.7-chlor-2-dieyeto-/1.2:2]-heptan-carbousanre-7 (ofliiss. 
3 Teresantalsdure-Hydrochloridc).—Methylester,B. E.29565,2570. 

CioHi;02Br Dimethyl-1.7-brom-2- bicyclo - [1.2.2] - heptan -catbon- 
séure-7 (>Teresantalsaure-Hydrobromide). — Methylester, Be 

ex Bi;-A.; HBr-Abspalt., Einw. von Anilin 2 2564, 2570. 

CioH; 0; N; [Methyl-2(4)-ox0-4(2)- {cyclo-hexen-2(3)-y1} -1)-ebdig- 

' saure]-semicarbazon. — Methylester, B., E., A. 1 1085. 

Cio Hig ON: Methyl-3-amino-4-[dimethyl-atino]-6-benzylalkohol, 
Anbydrisier. 1 692. 

CioHi6 0.8 d-Trimethyl- 1.7.7 -ox0-6-bicyelo-[1.2.2]-heptan-sulfon- 
sdéure-2 (d-Campher-8-sulfonsiure). — Salze d. Methyl-athyl-phe- 
nyl-[3-(thyl-phenyl-amino)-dithyl]-ammoniumhydroxyds u. d. Propan-a,y-bis- 

[methyl-phenyl-benzyl]- ammoniumhydroxyds, B., E., A. 1 939. — Saiz d. 
_ a-Propun-a- [methyl-3-propenyl-phenyl-ammoniunhydroxyd]-y-[methylephenyl 
_benzyl-ammoniumhydroxyds), B., E., A. 1946. 

C10 HH, ON Trimethyl-o-tolyl-ammoniumhydroxyd. — Jodid, B., 
| EB. 107. 

Cio Hi; 0.N Trimethy] - [methoxy-2-phenyl]-ammoniumhydroxyd. 
_ = Jodid, B. aus o-Anisidin, E., CHzJ-Abspalt. I 1105. 

CioHi OsN 8-[Athy1-3-(hexahydro-pyridyl)-4]-propionsaure (Ho- 

| _mo-cincholoipon), B. aus d. N-Benzoyl-Deriv., Athylester 2 2396, 
CioHis 0; N; ‘-Leucyl-glycyl-glycin, B., E, A. 1 564. 

 CioHs ON e-[Hexahydro-pyridyl-1]-n-amylalkohol (N-[e-Oxy-n- 
_ .amyl]-piperidin), B., E., A., Salze, Jodmethylat 1 974, 

| CioH22 05S» Glykose-diathylmercaptal, Uberf. in Athyl-[thio-glykosid] 
Boia: 2004. 

'C;oHo3 ON Methyl-1-n-amyl-1-[pyrroliumhydroxyd-1-tetraby- 
_  drid). — Jodid, B, E., A. 2 9642. 

CroH:0.N . Methy!-1- [d-oxy-n-butyl]-1- [pyridiniumhydroxyd- 

l,hexahydrid]. — Jodid, B, E., A. I 973. ; 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX, 193 


‘ 
' 


; erence ‘ty opps Ree ects : 

CoH; ONC! . B- -[Gyan- ee -athylen-a- -[oarbonaaar -chlorid] 
'(Cyan-2 -cinnamoylchlorid), B., Ey Uberf. in d: Amid'2,1610. 2 

C,)H,0;NBr ¢-[Brom-2-phenyl]-3-cyan-a-oxy- athylen-«- RN 
siure (enol-[Brom-2-phenyl]-cyan-brenztraubensaure). — — 
Athylester, B., E., A. Mol.-Gew., Salze 2 2283, 2290... 5 '*) R 

8-(Brom-4-phenyl]-3-cyan-a-oxy-athylen-a-carbonsaure, enol- 
[Brom-4-phenyl]-cyan-brenztraubensiure). — Athylester, B., 
E., Mol.-Gew., Salze, Farbenrkk. 2 2283, 2288. . need ‘ 
3-[Brom-2-pheny]-f-cyan-a-oxo-propionsaure. (keto-[ Btom-2- — 
phenyl]-cyan-brenztraubensaure). — Athylester, B:, E., A., . 
Verh. geg. Phenylhydrazin, Enolisat. 2 22831 2289. 

8-[Brom-4-phenyl]-2-cyan-a-oxo- propionsaure (Keto - Breit =4- 
phenyl]-cyan-brenztraubensaure). — Athylester, B., ess a 
Phenylhydrazon, Enolisat, 2 2283, 2286. 

CioH70.N2Cl,- (cyel.) [Cyan-oxo-essigsaure ]-[methyl- (dichlor=2. a 
phenyl)-hydrazon|. — Athy lester, B., E., A., Konstitut., is yon 
Hydrazin, reduktiv. Spalt. 2 2184, 2189. 

{eycl.) [Cyan-oxo-essigsaure]-|methyl-(dichlor- 2.5 ibauyays hy-. 
drazon]. — Athylester, B., E., A., Einw. von gain: reduktive] 
Spalt. 2 2198. 4 

CioH;0.C1S Naphtbalin-[sulfonsaure-2-chlorid], Analyt. Verwartal q 
Rkk. mit Polypeptiden, Einw.: auf Crete 2 2454, 2469; auf are 
sulfinat 2 2594. 

CioHsO2.NCl [Methyl-1-dioxo-2.3-chlor-5- fate: dihydrid- 1.2) ]-u 
oxim-2, B., E., A., Benzoylverb., Rk. mit Formaldehyd u. HCl As 1269, | 
1275. ‘4 

CioHs ON5Clo (cyei.) (Cyan-ox0-essigsaure)-hydraride(methyle(@i-_ 
chlor-2.4-phenyl)-hydrazon], B., E., A., Kondensat. mit Aldehyden, 
Konstitut. 2 2184, 2192. r ; 

(cycl.) [Cyan -oxo-essigsaure]-hydrazid-[methyl -(diehlor-2.5 
phenyl)-hydrazon|, B., E., A., Kondensat. mit Benzaldehyd 2 2195 

€:oHs 0: C1 Br, é-[Chlor-4-phenyl]-a,#-dibrom-n-buttersaure, | 
¥., As 1 1273. ally 

CioH,O;NS [(Cyan-2-methoxy-3-phenyl)- -maneetils essigsaure 
B., E., A., Uberf. in Dimethoxy-4.4’-[thio-indigo] 1 957, 965. > 

Co H.0-N 8: Amino-4-oxy-5-naphthalin-disulfonsiure-2.7 (Ami 
8-naphthol-1-disulfonsaure-3.6, »H-Saure«), Kuppel. mit diazo 
_tiert. Amino- Phenyl-2 -2- u. -Styryl-2-benzimidazolen 2 2684, 2692. 

C,.H:0;NsBr [Trioxo-2’4'.6'-brom-5'-(hexahydro-pyrimidy!)-5]- 
5-trioxo-2.4.6-athoxy-5-[pyrimidin-hexahydrid] (Athox 
brom-5'-hydurilsaure), B., E., A., Redukt. 1 662, 664. : 

Cio HiONCl Methyl-1-chlor- 6- chineliniaih pacaniak Wi ee | 
Redakt. 1 1109. he 

CioHi00;NCl 3-[Nitro-4-phenyl]-n-butyrylehlorid (3- Methy 
nitro-[hydro-zimtsaurechlorid]), B., E., A. 1 1276. he 

CioHi0,N.28 {Acetyl-amino]-7-oxy-3- i (hensthienta see 
oxyd] ([Acetyl-amino]-7-sulfazon), B., E..1 366. 5 


a) 


be Loe 
er 
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Cio Hs, 03 Ni Cl [Meth y1-(methyl-4-nitro-3-chlor-6-phenyl)-keton]- 
-, Semicarbazon, B., E., A. 2 2241, : : ; = aay 
CioHi2ON:Cl [Methyl- (methyl-4- chlor-2-phenyl)-keton]-semi- 
_ carbazon, B, E., A, 2 2239. as a 
CioH30.N2 Cl Dimethyl-[methyl-4- (chlor- methyl) -2-nitro-5: 
_ phenylj-amin (Methyl-3-[dimethyl-amino]-6 nitro-4-benzyl- 
chlorid), B., E., A., Hydrochlorid, Kondensat. mit Pyridio 1 695. 
C,.Hiz0,NS d-Methyl-4-benzol-[sulfonsaure-1- («-{carboxyl- 
_ athyl}-amid)] (N-p-Toluolsulfonyl-d-alanin). — Athylester, 
_ 8B, E., A., Rk. mit Benzylbromid 1 1363. ‘ 
CioHiuON,S N-Phenyl -N’-[a-methyl-8-oxy- athyl] -[thio-harn- 
stoff], B., E., A., Uberf. in Methyl - 4-anilino-2 -[thiazol-dibydrid-4.5] 
2 2129. : 
CioH1;0,BrS d-Trimethyl-1.7.7-ox0-2-brom-3-bicyclo-[1 2.2]/-heptan- 
 sulfonsaiure-7! (d-a-Brom-eampher-x-sulfonsaare), Verwend. 
zur opt. Spalt. d. Methyl-[8,y-diamino-n-propyl]-athers 2 2097, 2100, — 
— Salz d. Propan-a, 7- bis-[methyl-phenyl-benzyl-ammoniumhydroxyds], B., E., 
A. 1 940. — Sale d. a-Propan-a-(methyl-@ - propenyl-phenyl-ammonium- 
hydroayd] - y- [methyl-phenyl-benzyl-ammoniumhydroxyds), B., E., A. 1.946. 
~C;oHi:0,N. Br d-(«-Brom-i-caproy!]-glycyl-glycin, B., E., A., Einw. 
von NHs 1 564. : : 
CioHisOgN,S: .N,N’-Diglycyl-/-cystin, B. aus N, N’-Bis-[halogen-ace- 
tyl]-/-cystinen, Rk. mit d-«-Brom-i-caproylehlorid u. Naphthalin-4-sulfo- 
nylehlorid 2 2452, 2456, = 


ll —— —— 10 V a 
CioHi05N.C1,8,  /- 8,8'-Bis-[(chlor-acetyl)- amino] - diathyldi- 
sulfid-#,6’-dicarbonsaure (N,N'-Bis-[ehlor-acetyl]-l-cystin), 
__E, Loslichk., Uberf. in N,N’-Diglycyl-/-cystin 2 2451, 2456. ss 
Cio Hi,0;N.Br.S, /-p.#'-Bis-[(brom-acetyl)-amino]-diathyldisulfid- 
8,6'-dicarbonsaure (N,N’-Bis-[brom-acety]]-l-cystin), Bowie, 
.  A., Léslichk., Einw. von NH3 2 2451, 2457. : 
C10 H,10¢NoJ> So 1-8,8'-Bis-[(jod - acetyl)-amino]-diathyldisulfid- 
_3,6’-dicarbonsaure (N,N’- Bis-[jod-acetyl]-/-cystin), By EAS 
Léslichk., Einw. von NH; 2 2451, 2458. 
C19 Hz;0.N; C1 Cr Chloro-[penta-athylamino]-chromdihydroxyd,B, 
» &,, A. von Salzen 1 1307. 


C,,-Gruppe. 


iG Bio Methyl-1-naphthalin, Einw. von Schwefe] (Uberf. in a,3-Di- 
{naphthyl-1]-athan u. Picen) 1 277, 279; 1 1352; Bromier. u. Umwandl. in 
__ [Naphthy]-1]-essigester 2 2189; 2 2822. 
i Methyl-2-naphthalin, Einw. von Schwefel 1 1352; Bromior. u. Umwandl. 
_ in [Naphthyl-2]-essigester 2 2139; 2 2897. 
1G, Hys Methyl-1-[a,a-dimetho-athyl]-4-benzol (8-Methyl-g-p- 
_ tolyl-propan, p-tert.-Butyl-toluol), B. aus Methyl-I-[«, a-dimethyl- 
8,8-dichlor-athy!]-benzol, E., Nitrier., Mol.-Refrakt. u. -Dispers., 2 2392, 
2403. : : 
‘ 193*° 


G,H-0; é- ey A a,y-butadien-£ - arbonsa , 
keten-carbonsaure). — Athylester, B., Polymerisat. 2 BS : 
C,:HsBr [Brom-methyl]-1-naphthalio, Darst. aus Methy!-I-naph' 
E.. A., Umsetz. mit K-Cyanid a. Uberf. in [Naphtby!-1]-essigester 2 2 
2 2822. 
[Brom-methy}/ -2-naphthalin, B. aus Methy1-2-naphthalin, es in 
[Naphthyl-2}-essigester 2 2138; 2 2827. a 
C:,Hi.O0. «-Pheny!-y,d-dioxro-ac-amylen (Acetyl- einnamoyl, Ben- 
zyliden-diacety!), Verss. zor Gewinn. aus 3-i- Nitroso-layalinsac A 
1 284. + ee 
. C,:HieO; Methy!l-[3-({methylen-dioxy} -3!4-pheny])-vinyl]- belie 
ie (Piperonal-aceton), Darst, E., katalyt. Redukt. 1 676. er 
ec Oxo-1-[acetyl-oxy]-7-[inden-dihydrid-1.2], B., E. 2 2106: tg 
7 2410. 
aed C::H,.0; Essigsaure-[({methylen-dioxy} -3.4- phenyl)- carb 
ae methyl]-ester (/Methylen-dioxy]- 34- O- SAGO YA ae 
B.. E, A. 1 1385. % 
C:iHioN2 Methylen- -5-metby]-4-phenyl-2-[ps-imidazol-5](@), 
E., A. 2 1712. 3 airy 
CHS, Dimethyl-23-thio-4-[benzo-5.6-(thie-pyran-14)] | 
Soi methyl-2.3-[dithio-14-chromon]), B., E., A., Hydrolyse, Verh. 
: Brom, Einw. yon Pheaylhydrazio. Hg¢Cls-Verb. 1 771, 778. : 
CHiN Base Ci: HiiN, B. aus Casein in Ggw. von Formaldehyd, E 
von Salzen; Konstitut. 1 380. fr 
C:Hi20, Methy!-5-athyl-2-oxy-3-cumaron bzw. Methyl- me 
2-ox0-3- Gage en dihydrid-2.3], Autoxydat. 1 826.. © i 
Trimethy]-2.2.5-ox0-3-[camaron-dihydrid-2.3%) Haltbark. I 82 
Ci Hi20; Methyl-[g-propenyl-3-{methylen -dioxy)- 5.6- phen 
ather (Myristicin), Einw. von Ozon 1 1030, 1033. . 
i Methyl-[3-({ methylen-dioxy }-3.4-pheny!)-athyl]-keton (Pip 
Ae ronyl-aceton), B., E., A.: Uberf. d. Oxims in preci: rast 
if - nin} I 676, 678. 


a — Ppa B., E. A. 2 2718. 
anes Propionsaure-|methy!-4-carboxy-? -phenyl]- este O-Prop 
ie p-kresotinsaure), B., E., A.. Verseif. 1 $27. ] 
" A C1520; Dioxo- 2.5- bi reas oxy): -3.6- iiss 5 


n- vimaligesurey? ‘slactouy, 3. E, A. 2 2539, 2541. 

Cy Hi2Oi. Myristicin-triozonid, B., E., A. 1 1030, 1033. 
C. HisCl 3-p-Tolyl-a-chlor-<-butylen (p-Methyl-a-ath 

' styrol), B., B., A., Mol.-Refrakt u- -Dispers., Oxydat. 
1 HiuO s-p-Tolyl-propan-f-aldehyd (Dimethyi-p-t 
* aldebyd), BE, A. Mol.-Refrakt. u. ioe grt 

~ 2393, 2405. : 
Methyl-2(S)-i-propyl-4- ipsieaidehas BE, bi ‘staat 
Refrakt. u- “Dip S he eet > Sa 2404. © 


bape 


Cy, His 0. 8-Propeny!-1-dimethoxy-3.4-benzol (Eugenol-methyl- 
- ather), Einw. von Ozon 1 1030. — ; 
Methyl-2(3)-i-propyl-4-benzoesaure, B. aus d. Aldehyd, E., A. 2 2394, 
iy 2408. 
Ci Hy.0, Methyl-(trimethoxy-2.4.6-phenyl]-keton (Phloraceto- 
_. phenon-trimethylather), Kondensat. mit Oxy-4-benzaldehyd u. Re- 
__ soreylaldehyd-dimethylather 2 1702. 
ea ire: Ott [8-Propenyl-1-dimethoxy-3.4-benzol]-ozonid ([Eugenol- 
ay methylather|-ozonid), B.. Redukt. 1 1030. : 
é-Oxo0-u,F-nonadien-d,£-dicarbonsiure (a,«'-Diallyl-aceton-a,a'- 
dicarbonsdure). — Diathylester, B., E., Einw. von H2SO, 2 2712. 
GiHuN, [Methyl-(y-phenyl-n- propyl) - amino] -ameisensaure- 
nitril, B., E., Verseif. 1 506. 
©), Hy Cl, . 8-Methyl-8-p-tolyl-«,¢-dichlor-propan, B., E., A., Re 
-dukt., Einw. von H.SO, 2 2391, 2409. 
3-p-Tolyl-a,a-dichlor-n-butan, B., E., A., Mol-Refrakt. u. -Dispers., 
HOCl-Abspalt. 2 2391, 2399. 
CubisN Trimethyl-2.3.3-[indol-dihydrid-2.3], Einw. von CHsJ u. 
Aufspalt. d. Prod. 2 2614, 2619. 
Dimethyl-1.6-[chinolin-tetrahydrid- 1.2.3.4] (p-Methyl-kairolin), 
om BE, A. Jodmethylat 1 509; Vergl. mit N-Dimethyl-p-tolaidin, Einw. 
yon Form- u. Benzaldehyd, Verh. geg. CH3J 1 110}. : 
Dimethyl-1.8-[chinolin-tetrahy drid-1.2.3.4] (o-Methyl-kairolin), 
B., E., A., Jodmethylat 1 509; Vergl. mit N-Dimethyl-o-toluidin; Addit. 
von CH3J, Einw. von Form- u. Benzaldehyd 1 1104, 1107. 
Methyl-2-[meth yl-amino]-2-[inden-dihydrid-1.2] (Methyl-[,- 
methyl-3-hydrindenyl]-amin), B., E., A., Salze, Benzoylverb., Me- 
thylier. 2 2650. 
[Methyl-amino]-2-[naphthalin- tetrahydrid- 1.2.3.4] (Methyl- 
{tetrahydro-1.2.3.4-naphthyl-2]-amin), B., E., A., Salze 1 1205. 
©), HisQ akt. Methylen-3-trimethyl - 1.7.7 - bieyelo- [1 2.2]-heptanon-2 
(akt. Methylen-3-campher), Synth. von Derivy., Einfl. d. Konstitut. 
_auf ihr. opt. Aktivitait.1 25: 2 2547, 

“@nHicO. s-Methyl-a-p-tolyl-a,8-dioxy-propan (a.«-Dimethyl- 
8-p-tolyl-athylenglykol), B., E., A., HyO-Abspalt. 2 2395, 2406. 
akt, Trimethy!]-1.7.7 -[oxy-methylen]-3- bieyclo- [1.2.2]-heptanon-2 

(akt. [Oxy-methylen]-3-campher), Rk. mit Thionylchlorid 1 26, 29, 
C11 His Oy Dimethy!-3.5-oxo-4-diathoxy-2.6-[pyran-1.4], B. EB, A. 
: Mol.-Gew. 2 2700, 2716. 

CHiN Dimethyl-[«-methy!-3-phenyl-athyl]-amin, B., Jodmethy- 
lat 2 2616. : 

Dimethyl-[3-methyl-3-phenyl-athyl]-amin, B. E, A, Jodmethy- 

lat 2 2618. 

Dimethyl-[y-phenyl-n-propyl]-amin ([y-{Dimethyl-amino}-n- 
_ propyl|-benzol), B. aus Dimethyl-1.1-[tetrahydro-1.2.3.4-chinolinium-- 

eblorid], E., Anlager. von n-Propyljodid, Trenn. yon Kairolin u. Erkenn. 

d. »0-Propyl-[N-dimethyl-anilins]« yon Emde als Gemisch beid.; Abbau 

dch. Bromeyan 1 502, 506, 508. 


aa 


re a ce 


"eas : 7: abmisleeotar. 


Dimethyl-[n-propyl-: sheng amin, mis eK Salze, Jodm thyld 1 
2 2617; Erkenn, d. »—« von, Emde als Gemisch” yon’ ‘Kairolin mit 
(y-(imethyl-amino)-n-propyl]-benzol 1 501. ; } 

Dimethyl-[i-propyl-2- phenyl)- amin, B., E., A. d. Pikrats 2 2619. a 

CuHisOs 3,¢-Dimethyl-d-ox0-n-heptan-y,e- dicarbonsaure ” (aja 
Di-i-propyl-aceton-a,a'- -dicarbonsaure). | — Diathylester, Bia 
E., Verh. geg. H»SQ, 2 2711, 2718. a 
y-Athyl-0- ee n-heptan-y,e-dicarbonsaure (a,a,a'- ‘itriathyle 4 
aceton-a,a'-dicarbonsaure). — Diathylester, B., E., A. 2 2720. 
Ci His O¢ GOLD iacatyitiiceten be aeer Bi Ree ay Hydrolyse, | a 
Uberf. in Diacety]- erythrit 1 $8, 97. se 
Ci:HigN; Dimethyl-[y-(diamino-2.4-phenv¥l)-n- propyl amin, Boe 
E., A., Salze 1 801, 806. a 
Ci: HasPb Triatby]-[y-metho-n- hutyih blei, B., E., A., Mol. -Gew. ie EY 


1138. ae 
Triathyl-n- fae blei, B., E., A., Mol.-Gew. 2 2668, 2674. q 
C11 Hos Ph: a,e-Bis- alone ee plumby]]-n- Bae B., E. 2 2668. | 
a a 11 Td ———_——_— a i 


Cy He 0: Ny J- Puparieee azi-8-oxo-y-butylen-a-carbonsaure (Cine a 
‘namoyl-[diazo-essigsaure]). — Methylester, B., E., A., Verseif., — 
Konstitut. 2 1979, 1990; katalyt. N-Abspalt., Zers. 2 2524, 2527. 5 

isomer.» d- Phenyl-a-azi-8-oxo-y-butylen-«-carbonsaure (isomer. — 
Cinnamoyl-[diazo-essigsaure]). — Methylester, B., E., A. 2 1990. 

C1 H:O;N. «-[Cyan-4-nitro-2-phenyl]-6-oxo-n-buttersaure. ‘a 

_. Athylester, B., E., A., Einw. von NH3, Verseif. u. COg-Abspalt. 22227... 

Ci: H:06N2 fikevhy I. -3- cyan-6-nitro-4-phenyl]-methan- dicarbon- § 

-saure. — Dimethylester, B., E., A. 2 2235. _ 

C::H,O2N Methyl-1-nitro-4- daphivh ales Rk. mitt Oxalester (+ Na) 4 
2 2140. P 

' Methyl-2-nitro-1-naphthalin, Rk. mit Oxalester (+ Na) 2 2140, 

C::H,0.N; Benzolazo-3-dioxy-2.6-pyridin, B., E., A. 1 500. ° a 

C:Hl,O,N Essigsaure-[({methylen-dioxy} - 34- phenyl)-cyan-me- | 
thy]]-ester ((Methylen-dioxy]-3.4- O-acetyl- mish Ooh eg ese a 

~ Verseif, mitt. Eisessigs + ZnO 1 1384. q 

C;,H»0;N; a-Azi-#-oxo-athan-a-carbonsaure- 8-[carbonsdure- | 
(methyl-4-anilid)] («-Diazo-B-oxo- -bernsteinsaure- (halb) p- “to-i 
Puidid), B., Bs A. 2: 1993: 

C:: Hy 0;N fAcebyF: 4-nitro-2-pheny}]- methan-dicarbonsiute. 

_ Dimethylester, B., E., A. 2 2236. ae 

CiHiON, Methyl-4-phenyl-2-[oxy-methylen]-5 - [pe imidazol- 5 
(?), B., E.. A., Hydrat, Einw. von Anilin 2 1713, 1719. : ei 

Ci Hi00S Dimethy1-2.3-0x0-4-[benzo-5.6-(thio-pyran-1.4)] (Di q 
thyl-2.3-[thio-1-chromon]), B., E., A., Kinw. von Brom u. PSs, 
hydrolyt. Spalt., Oxim, Hydrochlorid; Voivh. mit Hg Clo, Ho pe vees 
‘au, HAuCh 1764, 770, Bats 

~ Dimethy]-2.3-thio-4-[benzo-5.6-pyran- -1.4] (Dim ethy1-2.3- [thio- “aa 
chromon)}), B., E., A. von Verbb. mit HgCh, Cus Ch, Peel, Bids, A 
UO.Cle, FeCls u. ve Leon) it peer , 


_ Formelregister, 3005 Wn 


Cin Hi00.Ni ~ ‘[Furfaryliden - 4-acetyl-3-ox0-5- (a gia lb ks 


114.5)]'semicarbazon-5, B., BE. 1 288.000 | 


C12 Hi 028, Verb:” ‘Cri Bio Ou Sy, B: aus’ ad: Verb:: ‘Cis HiaS Cis TInden a 


Schwefel) u. Dimethylsulfat 1 686, 691. 

CiHiw0,N Meth'yl-1-[methylen-dioxy]-6.7-[/-chinolin-dibydrid-3.4] 
(Methyl-1-[nor-hydrastinin]), Synth.; B. aus [Piperony|- men oxim, 
1K. A., Salze 1676, 682. ae 

_ Dimethy!- 2.3-oximino-4-[benzopyran- ape ([Dimethyl-2.3- whens 
~monj-oxim), Auffass.' als Nitrosoverb., Verh. geg. ‘Metallsalze 1 774. 

CiHwO;N [(Methylen-dioxy)-314- phenyl}: [acetyl-oxy]-[essigsaure- 
amid] ([{Methylen -dioxy} -3.4-0-acetyl-mandelsdure]- amd) 
Darst., E., A., Verseif. 1 1384. 

Ci: His ON Dimethyl- 4.5-phenyl-2-oxy-5-[ps-imidazol~5], B., E., A. 
Hydrochlorid, Oxydat., Formaldehyd-Abspalt., Rk. mit Phenyl-i-cyanat, 
Acetylier. 2 1712, 1715. < 

_ Dimethy1-2.3-phenyl-1-oxo-5-[pyrazol-dihydrid-2.5] (Antipy- 
rin), Konstitut. d. —‘u. sein. Farbstoff-Derivy. 2 2093. 

Ci: Hi20.Ny okt. 3-[Indolyl-3]-«-amino-propionsaure(Try ptophan), 
Vork. von /-— in d. bleich. SchoSlingen von Zuckerriben, E:, A. 1 107; 
Rolle d. —-Stoffwechsels im bakteriell. Eiweif-Abbau deh. d. ea a 
: ‘Bacillus 1 1150. 


His 098 Methoxy-3- Wihiea’y “6 “hio- waphthen, B., E: 1 962. 


CiHis03;N, [Methyl-1-nitro-5-oxo-3-(inden-dihydrid-1.2)]-semi- 
- ¢arbazon-3, B., E., A. 11277. Nae 
€;;Hi2 0.8 Athoxy- 4-[(carboxy-methyl)-mercapto]- 2- benzoessure, 
B., E., A., Uberf. in Diathoxy-6.6’-[thio-indigo] 1 962. 


C1 H:0N [Methyl-(«-methyl-f-oxy-vinyl)-keton]- Phe 


D 


(Anil d. [Oxy-methylen]-butanons), B., E., A. 1 162. 
Dimethyl-1.6-chinoliniumhydroxyd-l.—Chlorid, B., Redukt. 1509: 
Dimethyl-1.8-chinoliniumhydroxyd-1.— Chlorid, B., Redukt. 1 509. 

on Methyl - 2 -[methylen-dioxy]-6.7-[i-chinolin-tetrahy- 

» drid- 1.2.3.4] (Hydro- a.) Ringspreng. deh. Bromeyan 2 

B27 2624: 
Methyl-1- -methoxy-8- Ectuimolimimaydrek pal hp — Mee 

B., Oxydat. 1 580. 
ee: [(Methyl - amino) -2-methoxy-3-phenyl]-athylen-«- aidshya 

((Methyl-amino]-2-methoxy-3 Gaia ee ae B. aus d. Dimethyl- 

sulfat d. Methoxy-8-chinolins 1 581. 

[Methyl-(8, @-dioxy-vinyl)-keton]-[benzyl-imid] (w-enol-@-[Ben- 
zyl-imino]-n-buttersdure). — Atbylester, Erkenn. d. »8-Form« 

_ d. #-[Benzyl-amino}-crotonsaure- bzw. 3-[Benzy|-imino]-n- -battersdure- Athyl- 

esters als —, E., Acylier. 1 587, 

" [(Tetrahydro- 12.3.4. naphthyl-2)-amino]-ameisensiure. — Athyl- 

~ester, B., E., A. 1 12092, 

v [Benzy]- Seaewole -a-propylen-a- carbonsdure (8- iiéuzue samino]- 
_ ¢rotonsdure). — Athylester, “Aaffass, d. »a-Verb.« als 8-[Benzyl- 
ae {n-buttersiure-athylester] u. a. »stereoisom. B-Verb.« yon Moblau 

‘als der. w-Enol-Isomer. 1 587. ; 


Cy HicNeS, N-Phenyl-N’- [B- (methyl-mereapto)- -n-propyll- [thi 


B-[Benzyl- Gale oat 

Fite als — _E, Einw. von » Nato heneaietinas Verh. eeg Cle 

1 586, 595. Wie 

€:Hi:0:Br Benzoesiure-[d-brom-n- butyl]-ester, Rk. mit Dimuth 
amin u. Piperidin 1 968, 970. 

CiHisO0;N (Methyl-(3-{[methylen- dioxy]-3.4-phenyl} - -athyl)- ke 
ton]-oxim ([Piperonyl-aceton]-oxim),B., E:, A, Verb. bei d. Bee 
“mannschen Umlager., Uberf. in Methyl-1- [nor-hydrastinin] 1 676, 680. 

Essigsdure -[3- [imethylen. dioxy}-3.4-phenyl)-athyl]-amid (N- 

Acetyl-[homo-piperonylamin), B. ans ee acetoxin, E., A. 
Verseif. 1 676, 681. re 
3 - [(Methylen-dioxy)-3.4-phenyl]- swaniibgatieaa cigthyits gutid] 7 
(Piperonyl-essigsaure}-{methyl- ampad B, E., A., Verseif. 1 | z 
676, 681. @ 

C1: H,20.N Harserques: [earboxy-2-athoxy-5-anilid] (Athoxy -4- 
[acetyl-amino]-2-benzoesadure), B., E.. A., Verseif. 1 962. mee 

CuHisNoBr [Methyl-(s-{{brom- -methyl]-2-phenyl}-athyl)- ania 
ameisensaurenitril, B. aas Methyl-2-i-chinolin-tetrahydrid- sae u 
Bromeyan 2 2625. 

Ci His02.N, Dimethyl-4.5- phenyl-2-dioxy-45- avidwals -dthyarid: 
4.5], B., E., A. d. Hydrochlorids, Verb. geg. Alkalien, Kondensat. mit 
Bonsaldchyd, H20-Abspalt. 2 1711, 1714. ce 

Ci HisON Methyl-1-methoxy-6-{chinolia- tetrabydrid- 1.2.3.4] (N- 
Methyl-thallin), Darst. ans Thallin, E.; A. d. Pikrats; Rk. mit For 
aldehyd 2 2661. 

[2-p-Tolyl- ‘propan-3-aldehyd]-oxim, B., E., A. 2 2396, 2406. 
C,,HjsON; [Athyl-p-tolyl- keton]- simisachac nae E. 2 2400. 
C:,HisOCl Phenyl-{e-chlor-n-amyl]-ather, Darst. u. piece 

lana 2 26h 


:. poe, 


u. Thionylchlorid, E., mw. von R. Meee Addit, yon HBr, Verh. Bee. 
+ ‘Mg 1 25, 29, 45; Rk. mit Na-Acetessigester 2 2447, 2552. a 
Ci His0;N; [(Dimethoxy-3.4-phenyl)- acetaldehyd]- aie 
(Homovanillin- -methylather]- semicarbazon), B., E., A. 110 
Cu HicOCl, Methyl-4-i-propy!-1-{dichlor-methyl]-4- legeto-be 
dien-2.5-ol-1], B. 2 2390. 
Methyl-4-n-propyl-l-[dichlor methylJ-4- {cyelo-hexadiens 25. -at- 
B., E., A., H,O- ~Abspalt. u. Umlager. 2 2390, 2398. eye 
Methy1l-4-i-propyl-5-[dichlor-methyl]-4-[eyclo- hexen-2-on-1), r 
E., A., Derivv. 2 2396, 2407. 
C::Hi.0S Verb. CiiHisOS, B. beim Propionylier. d. Verb. Cth. 
n-Octan u. Schwefel), E., A., Oxydat. 1 1330. 


harnstoff], B., E., A. 1 1100.7 “ 
Ci: Hi; ON Ee egenn 1.1.2-[indoliumhydroxyd- \-dihydrid 


Formelregiste, = 3gg7 ‘WI—111V, 


Trimethy!-11.3-[indoliumhydroxyd-1-dihydrid-2.3] — Jodid, 
B., E., A., Einw. von Na-Amalgam, AgCl u. Formaldehyd 2 2618. 
‘Pipethyl-11-[ehinoliniumhydroxyd-1-totrahydrid-12.3.4) _— 

~Chlorid (Kairolin-chlormethylat), Einw. von Na-Amalgam u. NaOH 
CaO. 504. b. Bt 
Ci. HOP Methyl -cyclo-tetramethylen-phenyl-phosphoniamhy- 
droxyd, — Jodid, B., E. 1 439, 
CH; 0As Methy!- cyclo-tetrame 
_ _xyd..— Jodid, Bs B.A. 1 442. 
€,,H:;0,N; Dimeth yl-[y-(amino-2-nitro-4-phenyl)- 
Redukt., physiol. Kigg. 1 801, 806. 
€.:HioON Trimethy1-[@-phenyl-athyl]-ammoniamhydroxyd, - 
Jodid, B., E., A., Einw. von Ag.O 1 1284, 1286. : 
Trimethy]-[athyl-2-phenyl]-ammoniumhydroxyd, — Jodid, B., 
E., A., Abtrenn, d. Dimethy]-[athyl-2-phenyl}-amins vom Dimethyl-[,3- 
phenyl-athyl]-amin als — ] 1284, 1287. 
€,; His 0,N Trimethyl-((oxy-methyl)-4-methoxy-2-phenyl]-ammo- 
_ ninmhydroxyd. — Jodid, B., E., A. 1 1106. 
Ci; H.;0.N Methyl-1-[¢-oxy-n-amyl]-1-[pyridininmhydroxyd-1- 
hexahydrid], — Jodid, B., E., A. 1 974. 
€;: H.; Br Pb Triathyl-[e~brom-n-amyl]-blei, B., E., A., Mol.-Gew., 
> Rk mit Mg 2 2667, 2679. 


thylen-phenyl-arsoniumhydro- 


n-propylj-amin, © 


ae BY EY =e 2 eee 
‘Ci: H0;N28 [Dioxy-2'6'-pyridin-3'-azo]-4-benzol-sulfonsdure:1, 
B,, E., A. 1 500. “ 


€,, Hi 0 Br.S Dimethyl-2.3-9x0-4-dibrom-2.3-[benz0-3.6-(thio-py- 
tan-1.4)-dihydrid-2.3] (Dimethy1-2.3-dibrom-2.3-[thio-1-chro+ 
Manon-4]), B., E., A. 1 773. 
Ci: H.o0.N C1 Benzol-[dicarbonsaure-1.2-(y-chlor-n-propyl)-imid] 
(N-[y-Chlor-n-propyl]-phthalimid), Darst. aus Phthalimid-kaliam 
a, «-Chlor-y-brom-propan, E., Rk, mit K-Xanthogenat 1 1091. 
Ci, H,,0:N.S cycl. Anhydrid d. Benzol-carbonsiure-1-[earbonsaure- 
: _2-(8-mercapto-n-propyl)-aitroso-amids], B., E., A. 1 1098. 
- cyel. Anhydrid d. Benzol-carbonsaure-1-[earbonsaure-2-(y-mer- 
| capto-n-propyl)-nitroso-amids], B., E., A. 1 1098. 
1: HONS Dimeth y1-2.3-oximino-4-[benz0-5.-(thio-pyran-1,4)] 
({Dimethy1-2.3-{thio-1-chromon}]-oxim), B., E., A., Pb-Salz 
| ey hr aes : ‘f 
mHii02NS Benzol- [dicarbonsaure- 1.2- (3- mercapto-n-propy])- 
- imid] (N+[8-Mercapto-n-propyl]-phthalimid), Darst., Rk. mit 
[Chlor-ameisensiure]-ester, Methyl- uo. Athyljodid 1 1096. 
Benzol-[diearbonsiure -1.2- (;-mercapto-n-propyl)-imid] (N-[y- 
t Mercapto-n-propyl]-phthalimid), B., E. 1 1094. 
cyel. Anhydrid d, Benzol-carbonsaure-1-[carbonsaure-2-(¢-mer- 
Bs capto-n-propyl)-amids], B., E., A., Salze, Nitrosoverb., Methylier. 
1 1095, 1097. 
eyel. Anhydrid d. Benzol-carbonsaure-1-{carbonsaure-2-(y-mer- 
capto-n-propyl)-amids], B.,.E., A. von Salzen, Nitrosier. 1 1091. 


CHO; NS. ‘[(Cyan- /2-Athox y+ -pheny D-mereaptol: Lessig au e 
E., A., Uberf. in’ Diathoxy-4. 4h [thio-indigo} | 1966." 27 anes 

C1 Hy ON) CY (Methyl- l-ox0-3- chlor! 5 (inden: ‘dihydri 

NOsgarbaconss, BS By A.cW1gt6. 0°" Be 

C,Hi303NS Bencol: BE Se tt 1- beet ees 2-(¢-mercapto 
‘w-propyl)-amid] (N-[B- Mereapto- n- nite e pitnhemee 
Einw. von HBr 1 1095. 

C'HisONC] [Methyl- 1-(oxy-methyl)-8- see 6- (tetrabydro- 1.2346 
chinolyl-8)]-carbinol ((Oxy-methyl]-8- eblor- 6- aiareotiny B., E., 
“A. Salze, Jodmethylat 1 1109. ais a 

C1 HisONS Imino-[(¢-metho-n-propy])- oxy? {phenyl- Movnebeols 4 
méthan (I[mido-[thiol-kohlensaure]- O-¢-buty]-S- phenye -ester), 4 
B., E., A., Spalt.'d. Hydrochlorids 2 1738. : 4 

Ci HicONCI ‘Dini cehpla j.1-chlor-6- {chinoliniumhydroxyd- -l-tetra- | 

hydrid-1.2.3.4]) — Jodid; B., E: 1 1109. 

Ci: HicOCl Br: Metbhyl-4-i-propyl-3-|dichlor- methy]]- ce dibrom- 
5.6 -cyelo-héexanon-1, B., E., A, 2 2397, 2408. é 

Ci: Hy, ONC, [Methyl-4-i-propyl-3- (dichlor-methyl)-4 

' *9-on-Ly]-oxim No. I, 'B,, E., A. 2 2396, 2408. 
[Methyl -4-7- propyl-3-(dichlor-methyl)-4- (cyclo- ae 2-on- 1}. 

oxim No. II, B., E., A‘ 2 2396, 2408. 

CuHoxsOMgPb [e-(Triathyl-plumby])-n-amyl]- ore 
xe. — Bromid, Bak, Uberf. in Tridthyl-n-amyl- -blei 2 pe 20s 


0, <Grapre: 
CisHio Diphenyl, B. bei d.'Einw. von Mg auf d. Jod-4 -Deriv. A 45. 
CisHi. Phenyl-1-cyclo-hexen-1 (Diphenyl- -tetrahy drid-2.3.4.5), B. 
aus d. Jodmethylat d. Phen 1- Ce neper ety 158 eyclo-hexans, ee 
i 2 2623. ‘it 
CioHis Hexamethyl-benzol, Absorpt-Spektr. d. — u. sein. Verb. mit 
Chloranil u. Dichlor-2.5-[benzochinon-1 nel 2 2050. 


Br 


eS: 12 TD ee 
CisHsN> Phenazin (Dibenzo-2.3,5.6-pyrazin- 1.4), Spokteschow: Verh. 
'd: — u. sein. Halogenalkylate 1.520; Halogen- -Bestimm. in —-Derivy: 


1 514 Anm. 
Ci2H oN {[Naphthyl-1]-acetonitril, B., E., A, “Uberf. in (Naphhl 
essigester 2 2138; 2 2822. 3 
apes), 2]- acetonitril, Be Unwandl. in [Naphthyl-2]-essigeste 4 
"2137; 2 2827. 
OoHsBr Brom-4-diphenyl], Krit. zur Darst. nach Schultz 1 45. 
CioH,J Jod-4-diphenyl, E., Uberf. in d. Mg-Verb. a = dy “Tetate 
~ [Chlor-methylen]-3-campher 1 45. 
Ci2HioO Diphenylather, B. aus Al-Phenolat beim Ethitz, 1 171. § 
CisBioOs [Naphthyl- I]-essigsaure, Darst. aus Methyl-1 1-napbthalin’ 
2187, 2139. — Athylester, B., E., A., Kondensat. mit “Ameis 
ester 2 2820, 2823. q 
(Naphthyl- 2)-essigsaure, Darst. axe Methyl-2-naphtlalin 2.213 
Athylester, B., E., A., Kondensat- mit Ameisensiure-ester 2 2 
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CoH, Tetraoxy-24,9.4'-diphény! (Diresovcin), Einf auf a Fall. 
Yon Resorein u. Phloroglucin mitt. Furfurols 1 1191. pas: : 
‘[Benzochinhydron-1.4], Absorpt.-Spektr., Konstitut: 1 591, Vergl. d. 
Absorpt.-Spektr. von — u. ander. Chinhydronen ‘2 2051. 

Ci2 Hio As» Arsenobenzol, Synth. asymm. Derivy. deh. Einw. zweier sym- 
“metr. Substitut.-Prodd. auf’ einand, 2 1648, ens a 
Cy HioPb Diphenylblei, B. bei d. Kinw. von Co Hs.Mg Br ‘auf Pb Clo, 
' Umwandl. in Tetraphenylblei 2 2443 Anm, 

Cy HioTe Diphenyltellurid, Einw. von HNO; 1 1083. 

CHiN Diphenylamin (N-Phenyl-anilin), Rk. mit SesCl, I 605; 

_ Einw. anf allo-Chrysoketon-11-[earbonsaure-10-chlorid] 1 1459. 
CioH;; N; Amino-2-azobenzol, Verwend. zu Vitalfarbb., Fixier. wit 
HgCle (+ NaCl) 2 2148, ; ta? adior 
Amino-4-azobenzol (Anilingelb), Verwend. za Vitalfarbb:, ' Fixier. 
mit HgCly (+ NaCl), Einfl. von Salzen auf d. Diffus.-Fabigk. 22143, 

2148. 

CijH,; 0, - Phenyl-5-oxy-3-[cyclo-hexen-2-on-]] (Phenyl-5-fdihy- 
Se ‘dro-resorcin]), Einfl. von Alkalien bzw. alkalisch wirkend, Glas auf d. 
Schmp. u. d. Enolisat. 2 221), 
| Cio H2 0; Aldehyd C9 H1203, B. aus Pikrotinsaure bzw. ein, Verb. C,,Hy¢03, 
e _ E., A., Semicarbazon, Phenylhydrazon, Oxydat. 2 2107,°2116. 
~@ioHi20; Saure CyHie0y, B, aus d. Aldehyd Ci. H1203 (aus Pikrotin- 

sf ‘sure) 2 2109. j 

Ci2Hi20; Acetyl-1-bis-[acetyl-oxy]-2.3-béenzol’ (Bis-[acetyl+oxy]- 
2.3-acetophenon), Bromier. ] 1263. 

Cie His N, Diamino-4.4'-dipheny] (Benzidin), Theorie d. —-Oxydat. in 

ihr. Bedeut. fir Peroxydase-Unterss.; Formulier. d. Einw.-Prodd. von Jod 
u. Brom (Polem. geg. Madelung) u. d. »—-Blaus«;° Einw. von H20, 
bei Ggw. von Blut: B., E., Formulier. yon »akt.« wu, >inakt.« — bzw. 

_ —-Hydrochlorid 2 2319, 2326, 2333. 

Cio His Ny - Diamino-2.4-azobenzol (Chrysoidin), Verwend. zu Vital- 
|| farbb., Fixier. mit HgCls (+ NaCl) 2 2143. 

| CoHisN Dimethyl-[naphthyl-2]-amin, Redokt. deh. Na + Amylalko- 
| _hol 1 1903. : 
| a Base CigH3N, B, aus Casein in Ggw. von Formaldehyd; E., A. d. Pi- 
}__ krats 1 380. ae 
CioHiiO Verb. C:,H,,0 (), B, bei d. Kinw. von alkoh. Kali anf ein 
_ Nebenprod. d. Einw. von Benzyl-MgCl auf [Chlor-methylen]-3-campher, 
BA. 1 39. . 
C1240; ' Methy!- [@-(dimethoxy-3.4-phenyl)+vinyl]* keton ¢{Di- 
q methoxy-3.4-benzyliden]-aceton), B. aus Vanillin-methylather u. 
} Aceton, E., A., katalyt. Redukt., Auffass. d. »—« yon Francesconi a. 
-  Cusmano als Tetramethoxy-3.4,3'.4': [dibenzyliden-aceton] I 678. 

"Cio Hy. 04 8-Propenyl-1-dimethoxy-2.5-[methylen-dioxy]-3.4-benzol 
© at _(Petersilien-Apiol), Verh. geg. Ozon I 1080, 1083. 

PGi2H:.0,0 Apiol-diozonid, B, E, A. 1 1030, 1033. 

Wyo Hs N [Carbazol-hexahydrid-1,2.3.4 10.11], Einw. von CH3J us Anf. 
| Spalt. d. Prod. 2 2614, 2621. _ at 


ns 1B n— 12 ul. 


C:. His N;.. Amino-3- ee -pysidy!- 1'}-4- yenzonitril, B BA. 
2 2939. 
CisHisO; Methyl-[¢-(dimethoxy-3.4-phenyl) - athyl] - Fakes (Di- 
methoxy-3.4-benzyl]-aceton), B., E., A., Oxim 1 679. ae 
Elemicin, Vork. yon Elemol im »—« ae Manila-Elemi6! 1 799. 
Gi. His03 akt. Glykose-a-phenylather No. I (e-Phenol- d-qln ort 
B. aus d. Q-Tetraacetyl-Deriy., E., A. 2 2817. 
akt. Glykose-a-phenylaither No: Il (¢-Phenol-d- glykosid), B, aus 
d. O-Tetraacety|-Deriv., E., A., opt. Dreh. 2 2816. S 
Ci:xHiN Tetramethyl-1.2.3.3-[indol-dihydrid-2.3], B., Jodpaettiyiet 4 
2 2619. q 
_ n-Propyl-l-[chinolin-tetrahydrid-1.2.3.4}; B. bei d. Einw. yon Na- 
Amalgam auf sein Chlormethylat, E., _Einw. yen Formaldehyd I 507; | 7 
Anlager. yon CH3J 1 507. S| 
Dimethyl-[tetrahydro-1.2.3.4-naphthyl-2]-amin, B., BE, A, Salze F 
1 1208. 
CisHis0 trans (2)-d-Athyliden-3-trimethy]-1.7.7- dieyclo-f1. 9a]- -hep 
tanon-2 (Athyliden-3-campher), B. aus [Chlor-methylen]- S-camphe 
u. CHs.MgBr, E., A., opt. Verh. 1 27, 30. ia 
cis(2)-d- Athy liden-3- camp her: Geschichtl., B. aus [#-Camphoryidea 
3]-propionsaure, E., A. 2 2551, 2561. ; 

CisHisN Dimethyl-[y-m-tolyl-n-propyl]-amin, B, aus d. Jodmethy 

laten d. o- u. p-Methyl-kairolins, Isolier. als Jodmethylat 1 503, 510. 

Ci9H2,0; »Diaceton-glykose«, Darst. aus 6-Glykose u. Aceton, E., Ai 

Uberf. in Aceton-glykose, Rk. mit Brom-4-benzoylchlorid 1 89, 93, 102 
CigHo30; »a-Diaceton-dulcite, Krystallograph.; Acylier. bei Gem, ‘vo 
Pyridin 1 289, 291, 302. 
»#-Diaceton-duleite, Acylier. bei Ggw. von Chinolity od. Pyridin 12 2 
» 3-Diaceton-mannit«, B., E., A. 1 91. 
Ci9Ho2011 Maltose, Kinfl. d. Hormplashyde auf d. B. aus Starke 2 9314 
Vergar. deb. d. Bacillus macerans 1 369. % 
Rohrzaucker (Saccharose), Bestimm. d. Sauregrad. yon Weingn deh 
—-Inyers. 2 2127; Farbstoffe d, Melasse u. Entzucker. fchlompe ad 
2021; (IL) 2 2675, 

CiHasPb Dimethyl-bis-[y-metho-n-butyl]-blei, B., E., rv 2 e 
Diathyl-bis-[s-metho-n-propy]]- blei, B., E., A. 2 1540. é 
Tetra-n-propyl-blei, Darst., E., A., Mol. eee Einw. yon Chior iM 

1427; vgl. 1 1126 Anm: ay 
SS gh ae 12 III ; a 

Cis Hs ON, Azi-1- Ee EMS (Acenaphthenchinon- di 

azid), Darst., E., Verh. geg. Oxalylchlorid u. -bromid 2 1970. om 

C;. Hs N:S (Phat bia cnn 2]-imid-2 (Thiazim), B. aus Phenazthioninm 

tribromid u. Ammoniak 2 2831. 

CisHsBr,Te Bis-[brom-4-phenyl]-tellurdibromid, B., By A 

2008. be 


Bi Bay Verh. beim Erhitz., Kondensat. rents 
ester u. Semicarbazid.1 286. 7 es 


4 “a 
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Co HeO.N [Nitro-1-naphthyl-2]-essigsaure, B., E., A., Methylester 
2 2141. : 
Cy Ho NS (Dibenzo-2.3,5.6-thiazin- 1,4] (Phenthiazin, Thio-2,2'- 
; diphenylamin), Einw. von Brom u. Uberf. in Méthylenblaw (als Vor- 
les.-Vers.) 1 53; Rk. mit N-Methyl-anilin (+ FeCl) 1 1013. 
Ci2H,NSe (Dibenzo-2.3,5.6-sélenazin- 1.4] (Phenselenazin, Seleno- 
2.2'-diphenylamin), B. bei Einw. von SegCly auf Diphenylamin, ge- 
meinschaftl. Oxydat. mit Aminen, Phenyl- u, [Amino-3-oxy-4-phényl)- 
arsinsaure | 597, 600, 603. : 
CeHvOSs Diphenylsulfoxyd, Verh. geg. Selen 1 71, 
Cia Hin ON, Benzolazo-4-phenol (Oxy-4-azobenzol), Verwend. zu 
Vitalfarbb., Fixier. mit Pb-Acetat 2 2152, 
Ci Ho 0.N; 8-[Dimethoxy-2.5-phenyl]-athylen-a,a-dicarbonsaure- 
p dinitril ((Dimethoxy-2.5-benzyliden|-malonitril), IB; 7, PAR 
Einfl. d. Lsgs.-Mittel auf d. Fluorescenz 1 1326, 1336. 
Ojo Ho 03 N; Essigs&ure-[(6-cyan-@-carboxy-vinyl)-3-phenyl]-ainid 
(m-[Acetyl-amino]-a-cyan-zimtsaure). — Athylester, Bs, He 
A. 1 1881. ‘ 
— C2 Hy 038 Schwefligsiure-diphenylester (Diphenylsulfit), Darst., 
E., A. 2 2340, . 
Cie Hin 0489 Diphenyldisulfon, B. aus Benzol-sulfochlorid u, Na-Benzol- 
sulfinat 2 2594. 
C2 Hin 0;8 Schwefligsaure-bis-[oxy-3-phenyl]-ester (Resorcin-sul- : 
fit), B. E. 2 2845, ms 
Schwefligsdure-bis-(oxy-4-phenyl]-ester (Hydrochinon-sulfit), 
B., BE. 2 2345, 
CiHioClPb Diphenyl-bleidichlorid. — Verb. mit Pyridin, B., E., 
A. 2 2448, 
C2 Hio Bre Pb Diphenyl-bleidibromid, Rk. mit C2H;.MgBr 2 2449, — 
~. Verbb. mit NH; u. Pyridin, B., BE. A. 2 2448. 
Cio HioJ2Pb Diphenyl-bleidijodid, Rk. mit o-Tolyl-Mg Br 1 349. 
(C2 Hi: 0,N B-[Dimethoxy-2.5-phenyl]-a-cyan-athylen-a-earbon- 
saure (Dimethoxy-2.5-a-cyan-zimtsaure), B., E:, A., Auftret. d. 
_ Atbylesters in zwei Modifikatt., Einfl. d. Lsgs.-Mittel auf d. Fluorescenz 
me 1 1325, 1334. 
| C.H,,0;Br [Brom-acetyl]-1-bis-[acetyl-oxy]-2.3-benzol (0,m-Bis- 
|. [acetyl-oxy]-o-brom-acetophenon), B., E., A., Uberf. in Oxy-7- 
{eumaranon-3] 1 1263. 
CHOON a-[Acetyl-4-nitro-2-phenyl]--oxo-n-buttersaure. — 
_ Athylester, B. 2 2936, ; “ae 
CoH 0;N [Methyl - 3-acetyl-6 -nitro-4-phenyl]-methan-dicar- 
 -honsaure. — Diathylester, B., E., A. 2 2241. 
Ci2Hi2 02 Pb © Diphenyl-bleidihydroxyd, B., E., A. von Pyridin-Verbb, 
pd» Salze 2 2448..— Dibromid, Rk. mit C,H;.MgBr 2 2449. 
Cio Hi. 0.Te Dipheny]-tellurdiliydroxyd. — Dinitrat, BY BoA ct 
2088. 
C2 Hy. 0; N, [Meth yl-I-(acetyl-amino)-5-dioxo-2.3-(inden-dihydrid- 
1.2)]-oxim-2, B., E., A. 1 1281. ross 


se 


—Gi2H.OsN. Tetramethyl-alloxantin, Uberf. in trace eh ae 


CsHy.0.N, : 
liden)-5]} Ei enh eR ar -1.3:1'3'- -[dehydro- -hydurilsaur 


A., Redukt., Anlager. yon Brom, Pyridin, Methyl- u. Athylalkohe 
you NHs au, Aminen 1 663,668; Theoret. zur Konstitut. u. d. Kigg.. 
C;: Hi; Nz As Diamino-2.2'-arsenobenzol (o-Arseno- anilin = 
trolyt., B., E., A. d. Dihydrochlorids 1 246. . ee: 
Diamino-4.4'-arsenobenzol (p-Arseno-anilin), B. aus [Amin : 
nylj-arsenoxyd | 241, 243. pe a 
C.2Hi;0:N. Methyl-1-[acetyl-amino]-5-oxo0-3- ees: “dibydrids 1.2) 
B., E., A. 1 1281. ee 
C::Hi302.N; [Hexahydro-pyridyl-l']- oz nitro-5- ) onaaaitela B,, E, 
A.. Verseif.. Redukt. 2 2231. " z 
Ci2Hj:0,N Dimethoxy-4.5-benzol- pdjaachousontee 12- sathyh 
imid)] (m-Hemipinsaure-[athyl-imid), B.,E., ‘Veewend sam Nachug 
d. Saure 1 372. it 
C.sHwON: Methyi-4-athyl-3- phenyl- 1-oxo-5- eaeeeee -dihydrid- i 
4.5], B,: B., A. .2 2719. - 
[Dimethyl-1.3-dioxo-2.4-cyelo-butan]- ohousthedeeusae -2, B..E., AS 
2 2708, 2735. i 
C.2H,,0,N. (Hexabydro- aerids 1']- 4-nitrors= pasapeekne es B. E 
A. 22231. 
Gi2H,.0;N2  +-([(Acetyl-amino)-2- Brae ee 
— 5h tenvae ie K., A.-1 S07. sree 
Gi2oH.O;N; Bis -{fdimethyl-1.3-trioxo-24.6- (uecabe dete pyrimi 
dyl)-5] (Tetramethyl-1.3.1'.3’-hydurilsaure), B. aus Tetramethyl 
alloxantin, E.. Einw.: von Chlor 1 657, 659; von Methyl- u. Athy 
hol in Ggw. yon Brom; Chlorier. u..Bromier. 1 663, 665. . 


saure 1 659. wee ee 
GisHi:N:Cl Amino-3-[hexabydro-pyridyl-1]- 4- oblorsh: ben, 

nitril, B., E, A. 2 2231. ¥ 
C.2Hi:ON. Methyl-2-[acetyl-amino]-2 ‘{inden-diby ria 

E., A. 2 2649. (ae 
Ci:Hi;0;3N Methyl-i-[dimethoxy-6.7-(é- <chanelinw dihyarid-3.0)], BS) 

E., A., Salze 1 677, 683. 2s 5 


iuelh yls 1.6-{chinolin-tetrahydrid- 1.2.3.4] - carbonsaare- 
E., A. d. Pt-Salz. 1 1109. P 
C.oHi;0,;Br Benzoesaure-[e-brom-n- aye mks Rk. mit 
u. Diathylamin, Pyrrolidin u. Piperidin 1 968, 974. ‘= 
€,-H:0:N Methyl-2-methoxy-8-[methylen-dioxy]-6.1-[i-e 
lin-tetrahydrid-1.2.3.4] (Hydro-kotarnin), ia deh. 
eyan 2 2624. 
C.2Hi;0:Nz [y-Oxo-n- -yaleriansaure}- {[phenyl- we scsiténr toa 
yulinsaure-Phenylcarbamidsaure-hydrazon¢), B., E., A. 22 
Ci2H:O0;N; Dimethy!-13-[dimethyl-1.3'-trioxo-2'.4’.6’-(b 
dro-pyrimidyl)-5']-5-amino-5-trioxo0-2.4.6- [pyrimidin- -b 
drid] (Tetramethyl-1.3.1'.3’-amino-3- eee 
Einw. yon KOH, Redukt., Bromier. 1 664, 670. — ¥ 
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— CoHeNeAs, Hexaamino-3.4.5. 2)4,5';arsenobenzol, Umsetz; mit: Di- 
~) amino-3:3'-dioxy-4.4/. a. Tetraaming,3.5.3'.5':bis-[methyl-amino]-4.4’-arseno- 


8018 12 IIT — 19;1y. 
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. vtbenzol 2.1649. ¢: .,, ty Baar PG RvB Ot i eden: 
Ci. H..0N Dimethyl-1.6-[tetrah ydro-J,2.44-ehinolyl-8}-carbinol (Me- 
thy!-6-[oxy-methyl]-8-kairolin), B., EA. Salze, Jodmethylat 11108. 
Dimethyl-1.8-[tetrahydro-1,2.8.4-chinolyl-6]-carbinol (Methy|- 
8-{oxy-methyl]-6-kairolin), B., E., A. 1 1108. al sO La 
cyclo - Tetramethylen-2-[i-indoliumhydroxyd~-2-dihydridy 1.3] 
Gpiro-[Pyrrolidino-1']-2-[i-indoliamhydroxyd.-dibydrid-1.3), 
_ 8B, E., A. d, Bromids, Aufspait. 2 2631, 2640. ¥ 
Ci. Hi;0 N; [8-p-Tolyl-propan-g-aldehyd]-semicarbazon, dtl sha) 
2396, 2406, | : Bf: 
(Meth y1-2(3)-i-propyl-4-benzaldehyd]-semicarbazon, By, ipa 
2 2404. | ne 
Cis H,; 0. N Methyl-1-[oxy-methyl]-8-methoxy-6-[chinolin-tetra- 
i hydrid-1 2.3.4], (Methyl-1-[oxy-metbyl]-8-thallin), Biyok yr As, 
Salze, physiol. Verh. 2 2656, 2661. y : 
Benzoesiure-[y-(dimethyl-amino)-n-propyt]-ester, B.,) nies’ AS 
Verseif. 1 969. ig Pas 
CoH, 0,N [Methyl-(8-{dimethoxy -3.4- phenyl} - athyl)-keton)- 
 oxim ({Dimethoxy+8.4-benzy!]-acetoxim), B., B.A, Uberf,. in ein 
t-Chinolin-Deriy. 1 677, 683. ; 
Ci2Hio ON Trimethyl-[vinyl-2-benzyl]-ammoniumhydroxyd, =i. 
Bromid, B., E., A., Pt-Salz 2 2634. ~*~ 
Trimethyl-1.1.6 - [chinoliniumhydroxyd -1- tetrahydrid - 1.2.3.4]. 
= dodid, BE. A. 1 503, 509, bt 
_ .Trimethy!- 1.1.8 -[chinoliniumhydroxyd-1 - tetrahydrid - 1.2.3.4]. 
. —Jodid, B., E, A. 1 503, 510. see . 
Ci2Hiy OP Athy1- eyelo - tetramethylen-phenyl-phosphonium hy- 
droxyd. — Jodid, B., E., A. 1 439, rr 
CioHio0 As Athyl-cyclo-totramethylen-phenyl-arsoniumhydroxy d. 
- — Jodid, B., EB, A. 1 449, i 
| GH 0;N; Pentaglycyl-glycin, B. aus Diglycy]-glycin, E., Methyl- 
ester, Rk. mit d-a-Brom-i-caproylehlorid 1 567. 
Ci2Hy ON Trimethyl-(a-methyl-8-phenyl-athyl]-ammoniumhy- 
B) droxyd. — Jodid,,B. E,, A, Zors. 2 2618, . 
; ‘Trimethyl-[4-phenyl-n-propyl]-ammoniumhydrox yd, — Jodid, 
8B, E., A., Zers. 2 2619. Miu 
) Trimethyl-[y-phenyl-n-propyl]-ammoniumhydroxyd, Bij ck. d. 
_ Bromids u, Jodids 1 506. 
| Trimeth yl-[n-propyl-2-phenyl]-ammoniumhydroxyd, — Jodid, 
f B, £. 22617, | . = Mb. tet 
‘Cio Hss OPb Tri-n-batyl-bleihydroxyd, B., E, A. von Salzen 2 2447. 
4 wi NING ac Ss cece Phen 
CH, 0:08 Schwefligsiure-bis-[trichlor-2.4.6-phenyl]-ester, Be 
 -&#., A., Zers, 2 2344, 
Ci. H, Os Bre Schwefligsdure~ bis -[tribrom-24.6-phenyl]-ester, 
B,, E., A., Zers. 2 2344, 


. 


Ci:H; ONS ERSOPMRSO ES to B.: aus d. [Methyl i 
phenyl-imonitmhydroxyd]-2 bzw. [Methy]-phenyl-amino] - -8-phenazthio- 
niumhydroxyd-10 1 1015; aus sein. Alkyl- und maw me 4 
spektrochem. Verh. ders, 2: 2835. 

CisH:030L8 Bis-[oxy- 2-¢hlor-5-phenyl]:sulfid, B. aus Ohlomt- ag? 
phenol u. $2Clo od. SClo, E., A., Dimethylather, Benzoat 1 1024. ot 

Ci2Hs0.C0lS; Bis-[oxy-2-chlor-5-phenyl]-trisulfid, B., E, AS 

' Dibenzoat 1 1024. { Mt 

C..Hs0.Cl;P Phosphorigsaure-bis-[(chlor-4-phenyl)-ester]-chlo- 
rid (Bis-[chlor-4-phenoxy]-chlor-phosphin), B., E., A., eee ; 
von Schwefel u. Selen 1 85. 

CisHs03CLS Schwefligsiure-bis-[chlor-4;phenyl]-ester, B, Es, 

A. 2 2344. 
Ci2 Hs 0;N2S Séhw oltigeaar-bivs( wire phenyl este Bae 
, 2 2345. = 

 OsHsNBr;S Phenazthioniumtribromid-10, Rk. mit Ammoniak, ge- a 

maBigt. Einw. fett. Amine 2 2831; Einw. von Ditaethylamin (Uber!. in | 


iB 


Methylenblau als Vorles.-Vers.) 1 53. 
C:,H;Cl,Br2Te Bis-[chlor-4-phevy]]-tellurdibromid, B., E., A. 2 2002. 4 
CisHsONS Phenthiazin-S-oxyd-9 (Diphenylamin- sulfoxyd- 9.2"), 4 

Polem. bzgl. d. chromophor. Charakters d. SO-Gruppe im — u. analog. ~ 

Verbb. 2 2081; 2 2766 Anm. a 
CioH.O2N2S8  Benzol-[dicarbonsaure - 1.2 -(?- rhodan-n- propyl)- 

imid] (N-[8-Rhodan-n-propy!]-phthalimid), Einw. von ae ag 

1095. os ey 7 
CioHiON.S [Phenthiazon-2]-imoniumhydroxyd-2. — Bromid, 

B. aus Phenazthioniumtribromid a. Ammoniak, Uniwindl: in d. Pt Salz 

d. Chlorids, Absorpt.-Spektr. d. — u. sein. N-Alkyldgritv. 2 2831, 2836. 

Amino-2-phenazthioniumhydroxyd-10. — Bromid, B. aus Phenaz- 

thioniumtribromid u. Ammoniak 2 2832. 3 

Amino-3-phenazthioniumhydroxyd-10. — Chlorid, Rk. mit A 

Methyl-anilin 1 1018. 
CwH;,O,C1P Phosphorigsaure-diphenylester-chlorid Diphen 

oxy-chlor-phosphin), Addit. von Schwefel u. Selen 1 76. 
Cj2H»0.BrP Phosphorigsaiure-diphenylester-bromid (Diphen 

oxy-brom-phosphin), B., E., A:, Led von Schwefel u. Se 

Verh. geg. Amine 1 69, 79. i 
CieHi002Cl.Te Bis-[chlor-4-pheny]]- telinrdibydrexyas —Dibrom 

B., E., A. 2 2002. 
CisHi00:BryTe Bis-[brom-4- phenyl}- eth phe Beeke” 

B., E., A. 2 2003. 
CoH, 0N8 Diamino-3.6- -phenaithionidsnby danse 10. = Ch 

rid (Thionin), Synth. von Phenylderivv. u. der. spektrochem. Verh. 

1013, 1020; Fall. deh. HgClp (+ NaCl) u. NeBlers Reag. 2 2144. : 
C2 Hi ON; Se Diamino-1.3-[phenazseleniniumh ydroxyd-10].—Chlo- 

rid, Acetylier. 1 601. ‘ ee 

Diamino-3.6-[phenazseleniniumhy droxyd-10]. —»Chlorid, Dar 
E. 1 598, 602. - if OT ea 


Ke sh :) 


i -Formelregister. 


3015 Metre ee ties (rs 


Z Ci. His 03 N Sy [(a-Methy1-2-phthalimido-athyl)-mercapto]-[thion- 
e ameisensdure] ({«-Phthalimido-n-propyl]-8-xanthogensaure)). 
~ — Athylester, B., E., Einw. von HBr 1 1095. 

P22 httelimido-e:propyl)-mcroapto}-[thion-ameisenaaure ([y- 
Phthalimido-n-propyl]-«-xanthogensiure), _ Athylester, B 
__ E., Einw. von HBr 1 1099, 
Ci2HiiO.NS (@-Methyl-8-phthalimido-athyl)-mercapto]-ameisen- 
_- sfure (¢-Phthalimido-n-propyl-@-[thio-kohlensaure]), — 
Athylester, B., E., A., Hinw. von HBr 1 1096. 
Naphthalin-[sulfonsaure-2-(carboxy-methyl)-amid] (N-[Naph- 
thalin-2-sulfonyl]-glycin), B. aus N,N’-Bis-[naphthalin-2-sulfony]]- 
diglycyl--cystin, E., A. 2 247]. 
Cio His 0. N> Aso Diamino-3.3'-dioxy-4.4'-arsenobenzol, — Dihydro- 
_ chlorid (Salvarsan), Umsetz. mit Hexaamino-3.4.5.3’.4'.5'- arsenobenzol 
_ 2 1649; Kinfl. d. Komplexsalz-Bild. auf d. pharmakol. Wirk. 1 180. 

Ci2HisOgN2Ass Azo benzol-diarsin séure-4.4! B. aus d. Hydrazoverb. 1 246. 

CoH is ON. Cl, Bis-[dimethyl-1.3-trioxo-2.4.6-chlor-5-(hexahydro- 

f pyrimidy1)-5] (Letramethy1-1.8.1'8.dichlor-5.5'-hydurilsdure), 

fo) BS E,, A, Redukt., Vergl. mit Dimethyl-1.3-chlor-5-barbitursaure 1 660; 

1 666, 670. 
C,2 His ON, Br, Bis-[dimethyl-1.3-trioxo-2.4.6-brom-5-(hexahydro- 
Bn; pyrimidyl)-5] (Tetramethyl-1.3.1.3'-dibrom-5.5'-hydurilsaure), 
_B, E., A., Einw. von Athylalkohol u, Aceton, Redukt., Brom-Abspalt. ; 
Vergl. mit Dimethy]-1.3-brom-5-barbitursdure 1 661; 1 663, 667. oe 
Cn Hi30,NS Bonzol-[dicarbonsaure-1,.2-(8-{methyl-mercapto} -n- 
propy!)-imid] (Methy1-[a-methyl--phthalimido-athy]]-sul- 
fid), B., E., A. Spalt. 1 1099, 
eycl. Anhydrid d. Benzol-carbons&ure-1-[carbonsaure-2-(methy|- 
ag {8-mercapto-n-propyl}-amids)], B., E., A. d. Hydrojodids, Auf- 
spalt. 1 1098, 

G2 Hi; 02.NoBr [Meth yl-(3-{[brom-methyl]-2-[methylen-dioxy]- 
oy, 4.5-phenyl}-athyl)-amino]-ameisensaurenitril, B., E., A., Brom- 
 Abspalt., Einw. von Piperidin, Pyridin u. Hydro-hydrastinin 2 2625. 

Cio H,; 0. No As Bis-[amino-4-phenyl]-arsinsiure, B. aus Anilin u. 

__. Arsensfure 1 240. 

CyHi;0,N;Cl [Meth yl-1-dioxo-2.3-ehlor-5-(inden-dihydrid-1,2))- 

| disemicarbazon, Bi; HigcAw Le lOts: 

€12Hi.0N: Ass Tetraamino-3.4.5.3'-oxy-4’-arsenobenzol, Bache 

_ 4. Hydrochlorids 2 1649. 

12H, 05N. As, Hydrazobenzol-diarsinsaure-2.2’, Elektrolyt, B. aus 

___[Nitro-2-phenyl]-arsinsaure, E., A. 1 246, 

‘ Hydrazobenzol-diarsinsaure-4.4', Elektrolyt. B. aus (Nitro-4-pheny]]- 

arsinsdure, Oxydat. zur Azoverb. ] 246. 

€»Hi;0:NS Benzol - carbonsaure~1-[carbonsdure-2-(methyl-{ 3- 

EB thercapto-n-propyl}-amid)] (N-Methyl-N-[9 mercapto-n-pro- 

| pyl)-phthalamidsaure), B, cycl. Anhydrid 1 1099, 

CrHisOBrP cyclo - Tetramethylen-phenyl- [2-brom-athyl] - phos- 
' phoniumhydroxyd. — Bromid, B., E. 1 440, 
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_ C2 H,0;N,BrS, N-d-(a-Brom-i-caproyl]-/-cystin, E., Loslichk. 2 


T 99We 12 Vo : 3016 bobo r. 


C:2HisO.NCl Dimethy)-1.1- foxy aide nce 8- eee 6- -[ehinal 
hydroxyd-1-tetrahydrid-1.2.3.4], B., E. 1 1110. ie 
CisHicON;Cl, [Methyl-4-i-propyl-5- (atpuadee -methyl)-4- “(eye 
hexen-2-on- rie semicarbazon, B., H., A. 2 2396, 2407. 
Ci2aH»O0;N3;Br d-[c-Brom-i- Gipeouiie diglipuyt- glycin, B. aus D 
glycyl-glycin u. d-a-Brom-i-caproylchlorid, Uberf. in d, Chlorid 1 56 
Ci,H»OsNi8, N,N’-Di-d,J-alanyl-/-cystin, E., Léslichk. 2 2452. 
N,N’-Di-d-alanyl-l-cystin, B., E., A., Rk. mit d-c-Brom-7- rie 
chlorid 2 2452, 2463. 
N,N'-Di-l-alanyl-l-cystin, B., E., A. 2 2459, 2461. 
Ci: Ho; 05 N3 82 Nel DeBee open: E., Léslichk. 2 2452. 
12 V 
C,H; ONBrs- Brom-?-[phenthiazon- 2], B. bei d. Einw. von Dimethyl- 
“amin auf Phenazthioniumtribromid 2 2832. | 
C2H:0,C1,SP [Thion-phosphorsaure]-bis-[(chlor-4-phenyl)- — 
ester|-chlorid (Bis-[chlor-4-phenoxy |-chlor- phosphinsulfid), — 
B, aus Bis-[chlor-4-phenoxy]-chlor-phosphin u. eawcih E., A., Schmp. 7] 
(Polem.) 1 86. 4 
Ci2H:0:01;PSe (Seleno-phosphorsaure]-bis-[(chlor-4-phenyl)-ester]- 
ehlorid (Bis-[chlor-4-phenoxy]-chlor- phosphinselsatoy Be 
E., A. 1 87. 
Ci2H,0 0,018 P [Thion-phosphorsaure]-diphenylester-chlorid (D 
phenoxy-chlor-phosphinsulfid), B. aus Diphenoxy- “chlor peo a 
u. Schwefel, E., A., Einw. von Hydrazin 1 76. 
C:2Hi002C1P Se (Salenot phosphorsdure]-diphenylester-chlorid (D - 
phenoxy-chlor-phosphinselenid), B., E., A., Verh. beim ele 
Einw. von Ammoniak u. Hydrazin 1 68, 71. 
Ci. Hio02Br8P [Thion-phosphorsaure]-diphenyl ester- bromid (Di 
phenoxy-brom-phosphinsulfid), B., E., A. 1 80. a 
CioHiO.BrPSe ([Seleno- phospharsaarele diphenylester -bromid 
(Diphenoxy-brom-phosphinselenid), B., E., A., gy yon Hy- 
drazin 1 80. x 
CisHis0.NPSe [Seleno-phosphorsdure]-diphenylester-amid @ 
phenoxy-amino-phosphinselenid), B., E., A. 1 69, 78. 
Ci2Hiz02N2.8P [Thion-phosphorsaure] - dipkemegenn: -hydra 
(Diphenoxy-hydrazino-phosphinsulfid), B., E., A. 176. 
Ci2Hi;0,N2PSe [Seleno-phosphorsaure]- diphenylester-hydra id 
(Diphenoxy-hydrazino-phosphinselenid), B., E. 1 69, 78, 80. 
Ci2HisO;N,Br.S, N,N’-Bis-d,l-[a-brom- phapreuyle l- A 
Léslichk. 2 2451. 
N, N’'-Bis-d-[a-brom-propionyl]-/-cystin, B., E., A., Léslichk., Binw. 
von NH; 2 2451, 2463. q 
N, N’-Bis-1-[a-brom-propionyl]-/-cystin, B., E., A., Laslichk., i Wr. 
von NHz 2 2451, 2461. 4 
Ci2Hi90.N; C1 Br ae [e-Brom-i- caproyl]- diglycyl - glvestehiae d, 
B, aus d. Saure, Rk. mit Diglycyl-glycin, /-Leucyl- “Pentaglyoyl-glyei 
ahnl. Polypeptiden 1 569. 
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sae 4 
C,3-Gruppe. 
O13 Bio Diphenyl-methylen, Existenzfahigk., Rkk., Poly merisat, 2 1886; 
Verss. zur Gewinn. von Derivy. aus Diaryl-diazomethanen 2 1994. 
[Diphenylen-2.2']-methan (Fluoren), B.: bei d. Autoxydat. von Fluore- 
non-hydrazon 21955; aus [Fluorenon-hydrazon]-N-carbonsaureester 2 1968. 
Cis His Diphenyl-methan, Syath. von Derivy. aus teré, Amino-benzyl- 
_ alkoholen u. Umwandl. in d. entspr, Benzhydrole: sterisch, Hinder. d. 
Oxydat. deh. N(CH3)-Gruppen 1 691, 697; partiell. Verseif. von Bis-[cyan- 
amiden] d. —-Reihe 2 2600; Oxydat. ders. zu basisch, Derivy. d, Benzo- 
phenons 2 2605. - 
<a ae LL et 
C:;;H:0 (Diphenylen-2.2']-keton (Oxo-9-fluoren, Fluorenon), B. 
aus [Hydrazi-9-fluoren]-N, N-dicarbonsaureester, E. 2 1962, 1965. 

CisHsO, Dioxy-1.7-xanthon (Euxanthon), Spalt. mitt. NaOH 1 1199. 

C;;HsN, [Diphenylen-2,2]-diazomethan (Azi-9-fluoren), Darst. 
deh. Autoxydat. von Fluorenon-hydrazon, Farbe, Einw. von Alkohol, 
Hlg u. HHlg, Anilin, Sauren, Saurechloriden u. Athylenverbb., Konstitut. 
21951, 1955; Farbe, Zers., Redukt., Absorpt.-Spektr., Konstitut, 2 1885; 
E., Beziehh. zwischen Rk.-Fahigk. u, Farbe, N-Abspalt. deh. Sauren u. 
in d. W&rme 2 1899, 1910; Aufleucht, beim Verpuff. 2 1935; Einw. von 
Azo-dicarbonsiureester, Konstitut. 2 1961, 1965. 

Ci; Hs Ny Phenyl-1-[benztriazol-1.2.3]-carbonsdurenitril-5, B.D 

AL 2 2930, a 

Cis Hs Cle [Diphenylen-2.2’]-dichlor-methan (Dichlor-9.9-fluoren), 
ye) Beans [Diphenylen-2.2']-diazomethan u. Sulfarylehlorid, E. 2 1955, 1960. 

Ci; Hs Br, [Diphenylen-2.2]-dibrom-mothan (Dibrom-9.9-fluoren), 

B. aus [Diphenylen-2.2’]-diazomethan u. Brom, E., A. 2 1954, 1956. 

Ci;H,N [Dibenzo-2.3,5.6-pyridin] (Acridin), Chromoisomerie d. Acri- 

diniumsalze (Polem.) 1 518; 1 1207; 2 1865; 2 2169. 

~ Ci3H» Cl [Diphenylen-2.2']-chlor-methan (Chlor-9-fluoren), B. 

aus [Diphenylen-2,2']-diazomethan u. HCl, E. 2 1954, 1958. 

~ C3 Hi00 [Dibenzo-2.3,5.6-pyran-1.4] (Xanthen), Pyrochem. B. aus 
__Al-Phenolat, E., A., Oxydat. 1 169. 

[ Diphenylen-2.2]-carbinol (Oxy-9-fluoren, Fluorenol), B. aus 
[Diphenylen-2.2']-diazomethan, E. 2 1954, 1956. 

Diphenylketon (Benzophenon), B. aus Diphenyl-diazomethan: bei d. 
Einw. von Sauerstoff bzw. d. Autoxydat. 2 1888; 2 1933; bei d. Einw. 
von SO2; Verh. geg. Schwefel, Rk. mit S203 bzw. dess. Zers.-Prodd. 2 
1942, 1945; B.: bei d. Kinw. von Oxalylchlorid auf Phenyl-benzoy]-diazo- 
methan 2 1972; bei d. Oxydat. von a,a-Diphenyl-glycerin; Nachw. als 

_Phenylhydrazon 2 1567, 1571; B. bei d. Oxydat. von e, -Diphenyl-dulcit 
2 1585, 1591; Synth. unsymm. substituiert., basisch. —-Derivy. 2 2605; 

 spektrochem. Verh. d. — u. sein. Carbonsadure-2 1 215; Einw. von alkoh. 
KOH auf — u. Amino-halogen-Derivy. dess. 2 2243; Uberf. in d. Hy- 
drazon 2 1932 Anm. 1; Einw. auf [Tripheny]-methy]]-natrium 1 612; 
Kondensat. mit o-Anisyl- u. vic, m-Xylyl-hydrazin 1 333; Benutz. d. Sdp. 
yon — zur Kich. von Thermometern 1 475. 
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[Naphthyl- 1}. fohmyls canigetteey — Athylester, B., E. \ 
Verb., Verh. d. K-Verb. geg. Sauren, CuSO,, FeCl u. Phonyha 
2 2820, 2824, hes 
«-[Naphthyl- 2]- -B- oxy- tthylen o-carbonsaure Saat (Sapien 


i i Verb. geg. CuSO, u. | FeCl, 2 2820, 2898, A 
a-[Naphthyl-1]-8-0xo0-propionsaure ((Naphthyl-1]-formyl- seats 
saiure). — Athylester, B., E., A., Mol.-Gew., Verh. Beg. aie 
cyanat 2 2820, 2824. a 
a-[Naphthyl- 2] -B- oxo-propionsaure ((Naphthy]-2]-formy|- Be | 
saure). — Athylester, B., E., A. 2 2820, ,2829. qa 
Benzoesaure-[oxy-4- ghana: ester (Hydrochinon- -benzoat), Ni- q 
trier., Acetylier. 1 1399, 1401. 
[Oxy-2-benzoesaure]-phenylester (Phenol-salicylat, Seley, Rk. : 
mit Thionylchlorid (+ Pyridin) 2 2345. ‘ 
C13 Hi 05 [Dioxy- 3.4-pheny|]-[trioxy-2'4'.6’-phenyl]-keton (Pau 
oxy-2,.4.6.3'.4’-benzophenon, Maclurin), Spalt. mitt. KOH 1 as 
CisHioN; Diphenyl-azi-methan (Diphenyl- diazomethan), | 
schicht]., Darst., Farbe, Zers., Einw. von Sauerstoff, Redukt., Vergl. Fe 
Wipheuy-Aeten, Konstitut. 2 1884; B., E., A., Mol.-Gew., Uberf. in Benzo- 
phenon-ketazin, Aufleucht. bei d. esa Veral, d. Rk.-Fahigk. von 
Diazo-methan, Diphenyl-keten u. Diazo-essigester, Einw. von O, CO, 
koholen, Aminen, Sauren, Athylenverbb. usw. 2 1928, 1982; E., Bezie 
zwisch, Rk.-Fahigk. u. Farbe, N-Abspalt. deh, Saiuren u. in d. ‘Warme 24 
1899, 1908; Synth. von Derivy. u. Verss. zur Umwandl. in Dipheny!-met: 
len- Abkommll. (B. von Ketazinen) 2 1923; Vergl. d. Zers.-Geschwindigk. von 
— u. [Diphenylen-2.2']-diazomethan dch. Essigsiure 2 1953; Vergl. mit 
Phenyl|-diazomethan-o-carbonsdureester 2 1974; Einw.: von HoS 2 191 BY 
von SOs fiir sich u, bei Ggw. von Alkoholen od. Wasser; Rk. mit aes 
keten u. Bie Peneenhenos 2 1941, 1945. 
{o-Diphenylen]-3-(hydrazi-methan], B, von ree Umlager. i 
Hydrazone 2 1961. if 
N-[(Diphenylen - 2.2/)- methylen]-hydrazin (Fluorangay hydr 
zon), Autoxydat. zu [Diphenylen-2.2']-diazomethan 2 1951, 1955. 
Ci:HioCl; Diphenyl-dichlor-methan (Benzophenon- dich | 
B. aus Diphenyl-diazomethan u. Thionyl- od. Sulfurylchlorid, E., 
Schwefel 2 1931, 1941. oe 
CisHioS Diphenyl-[thio-keton] (Thio-benzophenon), B. ane D 
phenyl-diazomethan u. Thionylchlorid bzw. aus Diphenyl- dichlor-me 
u. Schwefel, Rk. mit, Diphenyl-diazomethan 21929, 1941; B, aus Ben 
phenon u. Schwefelsesquioxyd bzw. bei Einw. von SOs auf ts 
diazomethan; Rk. mit letzter. 2 1942, 1945. P 
Ci3HiuN Bapsaldatnds -[phenyl-imid] (N-Benzyliden- anilintye 
geg. trockn. SO2, Hinw. von — +SQ, anf Diphenyl- distoms 
1943; Verh, geg. Diphenyl- -diazomethan 2 1929. 4 
CHiN: Pheny]-2-amino-5-benzimidazol, Diazotier? u. Kuppel.. 
R- u. H-Saure 2 2692. ; 
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Amino-3-anilino-4-benzonitril (Cyan-4-amino-2-diphenylamin), 
B., E., A., Einw. von Acetanhydrid u. HNO, 2 2299. 
— Os Hi Cl Diphenyl-chlor-methan, B. 
i HCl, E. 2 1937. ' 
Ci3Hi; Br Diphenyl-brom-methan, Rk. mit Mg 1 45. 
Ci;Hi.0 Diphenyl-carbinol (Benzhydrol), B. aus Benzophenon u. 
alkoh. KOH, Verh. sein. Amino-halogen-Derivy, geg. alkoh. KOH 2 2943. 
CisHioN2 Methy!-9-[phenazin-dihydrid-9.10], B., E., A., Salze, Einw. 
yon Jod, B. merichinoid. Verbb. mit Methyl-10-phenazoniumsalzen (Polem.) 
1513; 1 1207; 2 1865. ; 
[Amino-2-benzaldehyd]-[phenyl-imid] ([N-A mino-2-benzyliden]- 
anilin), Einw, auf Chlor-l-anthrachinon 2 1996, 2000. 
Benzaldehyd-phenylhydrazon, Autoxydat, in Alkohol, Rk. mit Ben- 
zolazo- u. [Brom-4-benzolazo]-benzoy] 2 2345, 2349; Einw. yon N203, Kon- 
stitut. u. Umwandll. d, Nitroso-Deriy.; Riickbild, aus letater. 1 319, 329, 
; [Diphenyl-methylen]-hydrazin (Benzophenon-hydrazon), Darst., 
Oxydat. zu Diphenyl-diazomethan 2 1932. 
6 CisHie Ny [Amino-4’-phenyl]-2-amino-5-benzimidazol, Diazotier. u. 
_Kuppel. mit R- u. H-Saure 2 2692. 
~—6 CHS [Diphenyl-methyl]-mercaptan (Thio-benzhydrol), B., E., 
A. 2 1990. 
-Ci3Hi. Te Phenyl-p-tolyl-tellurid, B., E., A., Halogen- u, CH3 J-Addit., 
HgHlg.-Verbb. 2 1617. ae ; 
Ci: HizN [Diphenyl-methyl]-amin (Benzhydrylamin), B. aus Ben- 
; zophenon-[(nitro-4-phenyl)-bydrazon] 1 321. 
C:; Hi, N, Methy]l-4-amino-4’-azobenzol (p-Toluolazo-4-anilin), 
Verwend. zu Vitalfarbb., Fixier. mit HgCl, (+ NaCl) 2 2148. 
[Amino-2-benzaldehyd]-phenylhydrazon, B. aus Anthranil u. Pheny!l- 
hydrazin 1 537. 

CisHicQ. 3-Lacton CizHigO2, B. aus 6-[Camphoryliden-3]-propionsaure, 
_ E, A., Mol.-Gew., Einw. von Ozon u. Brom, Konstitut, 2 2550, 2559. 
CHiN [Vinyl-2’-benzyl]-1-[pyrrol-tetrahydrid], B., E., A., Salze, 
_ ~ Jodmethylat, Verb. mit Vinyl-2-benzylbromid, Einw. von Bromeyan 2 

Be 2635. : 

§. d-Amylenyl-2-[i-indol- dihydrid-1.3], Polem. ab. d. B. aus o-Xylylen- 

a. 1-[piperidiniumhydroxyd-1] 2 2637. 

= Methy!-9-[carbazol-hexahydrid- 1.2,3.4.10.11], B., E., A., Salze, Binw. 

he von Formaldehyd 2 2621, 

“C:isHis0; -[(Trimethyl- 4.7.1-0x0-3- bicyclo-[1.2.2]- heptyliden-2]- 

e* propionsdure (8-[Camphoryliden-3]-propionsaure, »>[Methylen- 

o campher]-essigsaurex«), BEA. Athylester, Krystallograph., Re- 

dukt., Einw. von Ozon, Brom, Alkali, HoSQ, u. Diazoverbb. 2 2548, 
2552. 

[@(Trimethyl-4.7.1-ox0-3-oxy-2-bicyclo- [1.2.2]-heptyl-2)-pro- 
pionsaure]-lacton ([@-{Oxy-3-camphoryl-3}-propionsaéure]-lac- 

ton), B., E., A., Einw. von NaOH, Verh. geg, Ozon 2 2549, 2557. 

Ci: His 0¢ O-[Oxy-2-benzoyl]-mannit (Mannit-salicylat), B. E., A. 

1: 300. 


aus Diphenyl-diazomethan u. 
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CsH,.0 akt. n- Propyl : fe 
non-2 (n-Propyliden-3- campher), Bi obatac ae ‘Verh. i 
C,3;HaO. Trimethy]-1.7.7-[athoxy-methylen]-3-bicyclo-/1.2.2]- -hep 
tanon-2 ((Athoxy-methylen]-3-campher), B. aus [Chlor-methylen] 
3-campher u. Na-Acetessigester, E. 2 2552. | ; 
C3 Ho O3- 6-(Trimethyl-4.7.7-oxy-3-bicyelo- [1.2.2] - heptyliden- 2] is 
propionsaure, B., E., A. 2 2556. ; Bae. 
Ci3H20; ¢-[Trimethyl- 417- -ox0-3-oxy-2- bicyclo- [1.2.2] - heptyi-o} 
propionsdure (8-[Oxy-3-camphoryl-3]-propionsaure), B., = 
A. d. Ag- u. Ba-Salz., Lacton 2 2549, 2558. 
CisHaN Methyl-n-propyl-[y-phenyl-n- propyl]- -amin, B., E, Ay 

Pt-Salz, Jodmethylat 1 503, 508. " 
Dimethyl-[«,8-dimethyl-8-phenyl-n-propy]]- amin, -B., Trenn. 
von Dimethyl-[(a, «-dimetho-n- propy!} 2-phenyl}-amin, Rk. mit CH3J 2 

2620. 

“* Dimethyl-[(c,a-dimetho-n- Wee 2-phenylj-amin, B., E., hes 
Salze, Trenn. von Dimethyl-[a,6-dimethy]-s-phenyl- ae amin, 
Verh. geg. CH3J 2 2620. 
—_———— ——-—13TII 3 

0, H; OBr; Phenyl-[tribrom-2.4.6-phenyl]-keton (Tribrom-24, - 
benzophenon), Einw. yon alkoh. KOH 2 2246. 

C.3H;O0Cls Bis-[chlor-4-pheny]]-keton (Dichlor-4.4’- naueéahens D> 
Einw. von alkoh. KOH 2 2248. 

€,;HsO Bra Phenyl-[dibrom-2.4- phenyl ]-keton (Dibrom-2.4- benz 
phenon), Einw. von alkoh. KOH 2 2245. f 

Phenyl-[dibrom-2.6-phenyl]-keton (Dibrom-2.6- benzophonon 
Einw. von alkoh. KOH 2 2245. Me 
Bis-[brom-4-phenyl]-keton (Dibrom-4.4’- benzophenon), Kin 
yon alkoh. KOH 2 2245; Uberf. in d. Hydrazon u. in Bieta 
 nyl]|-diazomethan 2 1926. 

CisHs0OS Oxo-9- ue xanthen] (Thio-10-xanthon), Synth. “von 
Farbstoffen d. —- u. [Benzophenon-sulfon]-Reihe; Oxydat. mitt. H,0 be 
K-Persulfats 2 2487, 2509. } 

CisHs0:S8 Oxo-9-[(thio-xanthen)-S-dioxyd] ({Benzophenon-su 
fon-2.2']), B. aus Thio-10-xanthon, E, 2 2487, 2509; Bie yon 
stoffen d. Thio-10-xanthon- u. —-Reihe 2 2487. ; 

cn cad USHER ODSRET Ss [eee -3.5-oxy-4- caheaghl ang 


tylier. u. eS re 1 1399. 
CisHsN2Br. Bis-[brom-4-phenyl]- diereactesst B., E., a 
in Bis-[brom-4- -benzophenon|-ketazin 2 1926. » eae 
Ci3H.OCl Phenyl-[chlor-2-phenyl]- -keton (Chlor-2- beneaee D1 
Einw. von alkoh. KOH 2 2248. 


yon aikch: KOH 2 2248. 
Pheny|!-[chlor-4-phenyl]- keton (Chlor- -4- each E 
i alkoh. KOH 2 2248; Nitrier. 2 2262, ae 
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C.:H,0Br Phenyl-[brom-2-phenyl]-keton (Brom-2-benzophenon), 
_ Kinw, von alkoh. KOH 2 2245. 
Phenyl -[brom-3-phenyl]-keton (Brom-3-benzophenon), Einw. 
von alkoh. KOH 2 2245, 
Phenyl-[brom-4-phenyl]-keton (Brom-4-benzophenon), Kinw. 
von alkoh. KOH 2 2245: Nitrier, 2 2262, 2272. : 
CC: HOT Phenyl-{jod-2-phenyl]-keton (Jod-2-benzophenon), Einw. 
von alkoh. KOH 2 2248. 
Phenyl-[jod-4-phenyl]-keton (Jod-4-benzophenon), Einw. yon 
_ alkoh. KOH 2 2948, ; 
Ci3H, 0.N; Anilino-4-nitro-3-benzonitril (Cyan-4-nitro-2-di- 
- phenylamin), B. aus Nitro-3-brom-4-benzonitril u, Anilin, E., A., Re- — 
dukt. 2 2229. 

C:;H.0;N 8-[Nitro-1-naphthyl-2]+a-oxo-propionsaure, By, Ey, Ax 

_  Methylester, Redukt. 2 2140, ; 

E: Benzoesaure-[nitro-3-oxy-4-phenyl]-ester ((Nitro-3-hydrochi- 

non]-benzoat-1), B., E., A., Verseif,, Benzoylier. 1 1401. 

C;:H. NS Phenyl-2-[benzthiazol-1.3], B. aus d. Dihydrid-2.3, B., A. 
Mol 1143. 

Ci3HiON, Phenyl-2-oxy-3-indazol, Darst., B. aus u. Umwandl. in 

mS Phenyl-2-oxo-3-[indazol-dibydrid-1.3], E., A., Benzoylier. 2 2759, 2769, 

. Phenyl-2-oxo-3-[indazol-dihydrid-1.3], B. aus u, Umwandl. in Phe- 
a nyl-2-oxy-3-indazol, E. 2 2759, 2770. 
_N-Phenyl-N’-benzoyl-diimid (Benzolazo-benzoyl), Rk. mit Benz- 

_aldehyd-phenyl- u. -[brom-4-phenyl]-hydrazon 2 2347, 2353, 2358. 
Cis Hin 0 Cl, Bis-(chlor-4-phenyl]-carbinol (Dichlor-4.4’-benzhy- 
‘drol), B. aus Dichlor-4.4’-benzophenon au. alkoh. KOH 2 2248. 
1Ci3H\o0 Br. Bis-[brom-4-phenyl]-carbinol (Dibrom-4.4’-benzhy- 
drol), B. aus Dibrom-4.4’-benzophenon u. alkoh, KOH, Verh. geg. KOH 
2 2245, 

CisHi00S Diphenyl-thionyl-methan, B., Zers. 2 1931. 

"Ci3Ho0.N, Benzolazo-2-benzoesiure (Azobenzol-carbonsaure-2), 
_ Darst., Redukt. 2 2769. 

CisHi00.8 Diphenyl-sulfonyl-methan (Diphenyl-sulfen), B. aus 
\ Diphenyl-diazomethan u. S02, Umwandll. u. Zers. 2 1941. 
| Diphenylsulfid-carbonsaure-2(S-Phenyl-[thio-salicylsiure)), B. 
aus Thio-salicylsiure u. Jod-benzol 2 2488. 

3Hi003Ny Benzoesdure-[nitro-2-anilid] (N-Benzoyl-o-nitranilip), 


| Redukt. 2 2148 Anm. 5. 


MisHioN Cl Phenyl-[phenyl-imino]-chlor-methan(Benzanilid-imid- 
 ehlorid), Verh. geg. Diazo-essigester 2 1982. 

13 Hip N2 Bro [Bis-(brom-4-phenyl)-keton]-hydrazon ([Dibrom-4,4’- 
. benzophenon]-hydrazon), Bi E., -A., Oxydat. zu Bis-[brom-4-phe- 
_ nyl]-diazomethan 2 1926. 

MhsHioN.S [Phenthiazon-2]-[methyl-imid]-2 (N-Methyl-thiazim), 
i B. bei d. Einw. von Dimethylamin auf Phenazthioniumtribromid, Spalt. 
2 2832. 


RE SAL 


"ee 


aH ON Phenyl-[amino- ‘a inks ; 


ke 
non), Verh. geg. alkoh. KOH 2244. 
Pheny!l-[amino-3-phenyl]-keton nti. 3- Mea sineeeh 
mitt. alkoh. KOH 2 2244, / 
Phenyl-[amino-4-phenyl]-keton (Amino-4- -benzophenon), : 
geg. alkoh. KOH 2 2244. ot 
CisHiON; [N-Phenyl-N’-benzoyl-diimid]-oxim (a- “Benzblw 
benzaldoxim, B. aus Benzaldehyd-[phenyl-nitroso-hydrazon] 1 318, 32. 
Benzaldehyd-[phenyl-nitroso-hydrazon), B., E., Redukt., Aato: 
dat., Zers., Umlager. 1 319, 323. 
»[w-Nitroso-benzaldehyd]-phenylhydrazon«, Erkenn, als Benzalde- 
hyd-[phenyl-nitroso-hydrazon] (s. d.) 1 318. 14 x 
CisHii0Cl Phenyl-[chlor-2-phenyl]-carbinol (Chlor-2 Bate. 
drol), B. aus Chlor-2-benzophenon u. alkoh, KOH 2 2248. 
Phenyl-[chlor-3-phenyl]-carbinol (Chlor-3-benzhydrol), Be aun 
Chlor-3-benzophenon u. alkoh. KOH 2 2248, ut 
Phenyl-(chlor-4-phenyl]]-carbinol (Chlor-4- -henshydrol), B aU 
Chlor-4-benzophenon u. alkoh. KOH 2 2248. Soa 1 
C.sH,,0Br Pheny!-[brom-2-phenyl]-carbinol (Brom-2- benzhy- 
drol), Verh. geg. alkoh. KOH 2 2246. t: 
Phenyl-[brom-3-phenyl]-carbinol (Brom-3-benzhydrol), B.). 
Brom-3-benzopkenon u. alkoh. KOH 2 2245. ee 
Phenyl-[brom-4-phenyl]-carbinol (Brom-4- henshydroe B. aus 
Brom-4-, Dibrom-2.4- od. Tribrom-2.4.6-benzophenon u. alkob, KC 2 
Verh. geg. alkoh. KOH 2 2245. 
CisHii0,N [Oxy-3-benzoesaure}-awilid, B, aus Methoxy- ~S-benzoass 
u, Anilin-Hydrochlorid, E., A. 1 1873. 
[Oxy-4- Ena bes Sara}: anilid, B. aus p-Anissaiure u.Mnilin- Hydrochlo l, 
E., A..1 1878 ve 
CisHiiOeNs N- Phonyls N'-[e-nitro-benzyliden]-hydrazin (Phenyl- - 
nitro-formaldehyd]-phenylhydrazon), B. enh see = henyl- 
nitroso-hydrazon], E. 1 319, 323. ; 
CisHuO.N [Methoxy-4’-benzyliden]-4-acetyl-3-oxo- 5-[k x 
dihydrid-4.5], B., E., A. 1 288. s 
Cis HH); Os Ns Banctiate 1.8 - [nitro - 4'-benzolazo]-3-dioxo- 24 ey 
butan-carbonsaure-l. — Athylester, B, E., A. 2 2724, 
CisHi NS Phenyl-2-[benzthiazol-dihydrid- 2), eT a A 
bei Einw. von Methyljodid 1 1143. 
CsHuNsBr Benzaldehyd-[(brom-4-phenyl)-hydrazon], Ni 
324; Rk. mit Benzolazo- u. [Brom-4-benzolazo]-benzoyl 2 2357. 
CisHipON, N,N'-Diphenyl-harnstoff (Carbanilid), B. aus. So 
indoxylsdure]-ester u. Anilin 1 1410. 
Bis-[amino-2-phenyl]-keton (Diamino-2.2'- benzophenon), 
geg, alkoh. KOH 2 2244, 
Bis-[amino-3-phenyl]-keton (Diamino-8.3'- -bonzopheno 
yon alkoh. KOH, Redukt. 2 2244, 2259. 
[Amino-3-phenyl]- {amino- 4’. phonyl]-keton Diamine 
phenon), Redukt, 2 2271. 
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Methyl-10-phenazoniumbydroxyd-10. —Salze,B,E,A., Geschichtl. 
u, Polem. iib. d. Konstitut., Redukt., B. merichinoid. Salze mit Methyl-9- 
(phenazin-dihydriden-9.10], spektrochem. Verh. 1 511, 520; 1 1207: 2 1865. 

eS Benzoesaure-[N“-phenyl-hydrazid] (N-Phenyl-N-benzoyl-hy- 
drazin), B.-aus Benzoyl - [formazy|benzol], E.; A. d. Hydrochlorids; 
Derivy. 2 2348, 2354, 

te Benzoesiure-[N@-phenyl-hydrazid] (N-Phenyl-N'-benzoyl-hy- ; 
drazin), B. aus Benzaldehyd-phenylhydrazon, Benzoy]-[formazy]-benzol} 
u. 8,y-Diphenyl-a-benzyliden-5-benzoyl-tetrazan, Einfl. auf d. Oxydat. yon 
Benzaldehyd-phenylhydrazon 2 2348, 2352. 

~— Ci3H,0 Te Phenyl-p-tolyl-telluroxyd, B., E., A. 2 1620. 
Ci3Hi20.N, Hydrazobenzol-carbonsaure-2, Darst., E., Einw. von Acet- 

anhydrid 2 2769. 

6 Cis Hi 02 Ny [Benzyliden-4-acetyl-3-ox0-5-(i-oxazol-dihydrid- 

_--4.5)|-semicarbazon-5, Di BeAr hO87, 

; C€3H,:0;8 Diphenyl-methan-sulfonsaure, B. d. — u. ihr, Ester aus 

; _ Dipbenyl-diazomethan + SO, u. Dipheny]l-sulfen + Wasser bzw. Alko- 

fou), olen, B., A.: Methyl- u, Athylester 2 1944, 1950. 

6 C13 His NS N,N’- Dipheny]-[thio-harnstoff] (Thio-carbanilid), B. 

a> ans Schwefligsdure-[athyl-xanthogen]-anhydrid u. Anilin 1 1027. 

- C13 His Cl, Te Phenyl-p-tolyl-tellurdichlorid, B., E., A. 2 1618, 

- CisHiBrsTe Phenyl-p-tolyl-tellurdibromid, B., E., A. 2 1619. 
Cis Hi. J, Te Phenyl-p-tolyl-tellurdijodid, B., E., A. 2 1619. 
Ci3 Hi; ON Phenyl-[amino-8-pheny]]-carbinol (Amino-3-benzhy- 

drol), B. aus Amino-3-benzophenon u. alkoh. KOH 2 2244. 
 CreHi303N3 [Athoxy-4' benzolazo]-3-dioxy-2.6-pyridin, B,E.,A.1 500. 
Ci; Hi30,N; 8-[Nitro-4-benzolazo]-y-oxo-n-pentan-g,3-dicarbon- 
séure. — Athylester, B. E., A. 2 2795. 
-Ci3H. ON, Bis-[amino-3-phenyl]-carbinol (Diamino-3.3'-benzhy- 
drol), B. aus d. Keton, H., Einw. von alkoh. KOH 2 2244, 2959: B. aus 
___ Diamino-3.3'-brom-4'-benzophenon, E. 2 2967. 
_ [Amino-3- phenyl] - [amino -4’-phenyl]-carbinol (Diamino-3.4’- 
-: benzhydrol), B., E., A. 2 2971. 

| Ci; Hi. 02N> Dimethyl-4.5-phenyl-2-[acetyl-oxy]-5-[ps-imidazol-5], 
= B., E.,-A.; Einw. von Acetanhydrid 2 1712, 1716. 

€13H..0.Te Phenyl-p-tolyl-tellurdihydroxyd,B.,E., A.vonSalzen2 1618. 

- Cie Hi;0, Br Verb. €,3H,;0.Br, B. aus d. e-Lacton Q3 His Og (aus £-[Cam- 

____Pphoryliden-3]-propionsaure), E., A. 2 2551, 2560. 

Cis His 0; Ng Semicarbazon (3H1303N3, B. aus d. Aldehyd Cy: Hy.03 

(aus Pikrotinsaure), E., A. 2 2116. 

Cis His0;Br O-[Brom-4-benzoyl]-glykose, B. aus u. Uberf. in O-[Brom- 
____ 4-benzoy!]-[diaceton-glykose], E., A., Verh. beim Erhitz. 1 89, 103. 

‘| CisHic0;N, Methyl -[(hexahydro - pyridyl-1")-4-nitro-3-pheny1]- 
ie jketon (Piperidino-4-nitro-3-acetophenon), B., E., A., Oxim 2 2238, 

| Cis Hi, O7 Ny Dimethy]-1.3-[dimethyl-1'.3'-trioxo-2/,4’6!-(hexahydro- 

a pyrimidyl)-5']-5-trioxo-2.4.6-methoxy-5- [pyrimidin-bexahy- 

 drid] (etramethyl-1.3.1'.3’-methoxy-5-hydurilsaure), B., Ei, A., 

Redukt. 1 663, 669. 


ieee 


OisHi: 0.N [Methyl- e- oxy- ba BDhOn 


»p-Forme A B- fBenayl: inno WERE hee p- ee Leroton- 
saure-Athylesters als —; B., E., Rk. mit Nitro-4- -benzoylchlorid u. Ani- 
soylchlorid, Verh. geg. FeCle T58752595; 
CisHi70;N; [Methyl-({hexahydro-pyridyl-’} -4-nitro-3- a rat 
keton]-oxim ((Piperidino-4-nitro-3-acetophenon)- oxim)s Buk. 
A. 2 2988, 4 
€i3HizO0;N; Dimethyl-1.3-[dimethy}-1/.3'-trioxo-2’.4'.6’- ices ‘ 
dro-pyrimidyl) - 5']- 5-[methyl-amino]-5-trioxo-2.4.6-[pyrimi- 
din-hexahydrid] (Tetramethy]-1.3.1.3’-[methyl-amino]-5-hy- 
durilsaure), B., E., A. I 671. 
Ci3HisNCl [(Chlor- methyl)- 2'-benzyl]-1- sialon hexahydrid], B 
d. Hydrochlorids, Uberf. in o-Xylylen-1-piperidiniumehlorid 2 2639. | 
Ci3HisN.$ N-Athyl-N’-[tetrahydro-1.2.3.4- -naphthyl-2]-[thio-harn- 
stotf], B., E, A. 1 1203, s 
1; HisN, Ass Bouiawaiae, 3.4.5.3'.5'-[methyl-amino]-4’- anseaebeuaals a 
B., E. d. Hydrochlorids 2 1649. og 
G3HisON Trimethy]-4.4.6-phenyl-2-[oxazin-1.3-tetrahydrid], Iden- 
titat d. »N-Benzyliden-diacetonalkamins« yon HeB u. Uibrig mit — 
1 251. om 
[({Hexahydro-pyridyl-1'}-methyl)-2-pheny]]-carbinol ((Piperi- | 
dino-methyl]-2-benzylalkohol), B.,E., A., Salze, Derivy., Einw. von | 
HCl 2 2638. ; 
Methyl-[¢-methyl-@-(benzyliden-amino)-n-propyl]-carbinol (N 
Benzyliden-diacetonalkamin), Identitat d. »—« yon HeB u. Uibrig 
mit Trimethy]-4.4.6-phenyl-2-[oxazin-1.3-tetrahydrid] 1 251. 
cyclo-Pentamethylen-2-[i-indoliamhydroxyd-2-dihydrid-1.3] (e 
Xylylen-1-[pyridiniumhydroxyd-1-hexahydrid], spiro-[Pipe 
ridino-1']-2-[i-indoliumhydroxyd-2-dihydrid-1.3]), B., paleraias 
2 2631, 2637. a 
Methyl-1-8-propenyl-1-[chinoliniumhydroxyd-1- toveahgaeen 
1.2.3.4]. — Chlorid (Kairolin-chlorallylat), Einw. von Na-Amal. 
gam 1 504, 508. 
cyclo - Tetramethylen -2- [z- chinoliniumhydroxyd- 2- <tatrah yee 
1.2.3.4] (spiro-[Pyrrolidino-1']-2-[i-chinoliniumhydroxyd-2-te 
trahydrid-1,2.3.4]), B., E., A. d. Bromids, Aufspalt. 2 2631, 2685. 
C:3;H,,0.N Vee Set [d- cdl SE amino)-n-butyl]- onbaty ve 
E. 1 971. ; 
Ci3Ha ON Trimethy1- fects 2-(dihydro-1.2-indenyl- 2): -amm 
niumhydroxyd. — Jodid, B., E., A., Uberf. in Methyl-2-inden 2 2650. 
Trimethyl-[tetrahydro- 1.2.3.4- tape 2)- aAmmoni nay tenes 
— Chlorid, B., Abspalt. von CH3Cl 1 1204. 
Bingameitorl 1.1.2.3.3-[indoliniumhydroxyd-1-dihydrid- 2515 
E., Kinw. von Na-Amalgam, AgCl u. Formaldebyd 2 2620. 
Methyl-1-n-propyl-1-[chinoliniumhydroxyd-1-tetrahydri 
1.2.3.4], Darst., E. d. delice -Einw. von Na-Amalgauy auf d. C. lori 
1 503," 507. ae en ; oh 
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13H: 0 As n+Propyl-cyclo-tetramethylen-phenyl-arsoniumhy dro- 
xyd. — Jodid, B, B, A. 1 449, 
*-Propyl-cyclo-tetramethylen-phenyl-arsoniumhy droxyd. — Jo- 
| did, B, E, A. 1 449, . 
€.;H, OP n-Propyl-cyclo-tetramethylen-phenyl-phosphoniumhy- 
droxyd. — Jodid, B., E., A. 1 440. 
iE *-Propyl-cyclo-tetramethylen-phenyl-phosphoniumhydroxyd. oa 
Jodid, B, E. 1 440, 
Ci; Ho: ON Trimethyl-1.1.6-[oxy-methyl]-8-[chinoliniumhydroxyd- 
1-tetrahydrid-1.2.3.4], B., E, A. 1 1108, 
Ci;H2;0N Trimethyl-[y-m-tolyl-n-propyl]-ammoniamhydroxyd, | 
— Jodid, B., E., A. 1 503, 510. 
13 1V——_—_—________ 
C.:H, OCIS Oxo-9-chlor-1-[thio-xanthen] (Chlor-1-[thio-10-xan- 
_ thon]), Synth. von Derivy. u. Umwandl. in Farbstoffe d. (Thio-10-xan- 
thon} u. [Benzophenon-sulfon-2.2']-Reihe 2 2487. 
C.3H, 0;N, C1 [Nitro-2-phenyl]-[nitro-3'-chlor-4’-phenyl]-keton 
f (Dinitro-3.2’-chlor-4-benzophenon), B., E., A. 2 2269, 2274. 
[Nitro-3-pheny]]-[nitro-3’-chlor-4’-phenyl]-keton (Dinitro-3.3'- 
__ chlor-4-benzophenon), B., BE. A. 2 2270, 2274, 
[Nitro-4-phenyl]-[nitro-3’chlor-4’-phenyl}-keton (Dinitro-3.4/- 
__ chlor-4-benzophenon), B., E., A., Redukt. 2 2270, 2274. 
CisH; 0;N; Br [Nitro-2-phenyl]-[nitro-3'-brom-4’-phenyl]-keton 
(Dinitro-2.3'-brom-4-benzophenon), B., -E., A. 2 2965, 9979s 
[Nitro-3-phenyl]-[nitro-3'-brom-4’-phenyl]-keton (Dinitro-3.3/- 
_brom-4-benzophenon), B., E., A., Redukt. 2 2266, 2979. 
(Nitro-4-phenyl]-[nitro-3'-brom-4’-pheny]]-keton (Dinitro-3.4’- 
brom-4-benzophenon), B., E., A., Krystallograph., Redukt. 2 2267, 
2272. 
'C;3H; 0; NCl Phenyl-[nitro-3-chlor-4-phenyl]-keton (Nitro-3- 
chlor-4-benzophenon), B. aus Nitro-3-chlor-4-benzoylchlorid u. Ben- 
_z0l (+ AlCl), E., Krystallograph., Nitrier. 2 2275. 
i {Nitro-2-phenyl]-[chlor-4’-phenyl]-keton (Nitro-2-chlor-4'-ben- 
_ Zophenon), B., E., A., Nitrier. 2 2268. 
1a {Nitro-3-phenyl]-[chlor-2'(?)-phenyl]. keton (Nitro-3-chlor-2/(2)- 
_ benzophenon), B., E. 2 2269. 
My {Nitro-3-phenyl]-[ehlor-4’-phenyl]-keton (Nitro-3-chlor-4'-ben- 
_ Zophenon), B., E., A., Nitrier. 2 2269. 
hy [Nitro-4-phenyl]-[chlor-2'(?)-phenyl]-keton (Nitro-4-chlor-2'(2)- 
: _ benzophenon), B, E., A., Krystallograph., Redukt. 2 2253. 
[Nitro-4-phenyl]-[chlor-4'’- phenyl]-keton (Nitro-4-chlor-4'- 
benzophenon), B., E., Krystallograph., Redukt, 2 2251; Nitrier. 2 
y B29 702) 
13 Hg0;N Br Phenyl-[nitro-3-brom-4-phenyl]-keton (Nitro-3- 
brom-4-benzophenon), B., E,, Krystallograph., Nitrier. 2 2273; Rk. 
mit Na-Malonester 2 2223, 2242. 
Phenyl-(nitro-3-brom-6-phenyl]-keton (Nitro-3-brom-6§-benzo- 
phenon), Verh. geg. Na-Malonester 2 2223, 2248. 


(Nitro-2-phenyl]-[brom-4-phen et (Nitro-2-brom 
‘zophenon), B., BE. A., Nitvier 2 2265. Ks 
[Nitro-3-phenyl]- kei? 2'(?)-phenyl]-keton (Nitro 3- brom- + 
benzophenon), B., E. 2 2266. 
[Nitro-3-phenyl]-[brom-4’-phenyl]-keton (Nitro-3- brom- y- 
zophenon), B., E., A., Nitrier. 2 2266. f : 
[Nitro-4-phenyl]- econ 2'(?)-phenylj-keton (Nitro-4- brom- 2"¢ - 
benzophenon), B., E., A. 2 2257. 
[Nitro-4-phenyl]- vai: 4'-phenyl]-keton (Nitro-4- brome 4’~ben 
zophenon), B., E., A., Schmp., Redukt. 2 2256; Nitrier. 2 2267. ~ ~ 
CisH,ON.Br N- Peron 4-phenyl]-N'-benzoy]-diimid ([Brom-4-_ 
henzolazo|-benzoyl), Rk. mit Sag in ecole u. -[brom- 4-phenyl]- 
hydrazon 2 2357. 
CisHioONCL [Amino- £-phouy1]:[ehlor-8/02 plouyl]-BeLon aes 
4-chlor-2’(?)-benzophenon), B., E., A., Krystallograph. 2 2255, 
[Amino-4-phenyl]-[chlor-4’-phenyl]-keton (Amino-4-chlor 
benzophenon), B., E., A., Einw. von alkoh. KOH 2 2248, 2256. 
[Chlor-ameisensdure]-[diphenyl-amid] (»Diphenyl- harnstof 
chlorid«), Hinw. auf Oxy-7-[hydrindon-1] 2 2106; vgl. 2 2410. 
CisHioONBr [Amino-4-pheny!]-[brom-4’-phenyl]-keton (Anhinom 
4-brom-4’-benzophenon), B., E., A., Einw. von alkoh. KOH 2 2248, 
2258. 
CisHi00N2Cl, Bis-[amino-3-chlor-4-phenyl]-keton (Diamino- 3.3 
dichlor-4.4’-benzophenon), Einw. yon alkoh. KOH 2 2249, 2260. 
CisHi,ON. Br; Bis-[amino-3-brom-4-phenyl]-keton (Diameaee 3 
dibrom-44’-benzophenon), Hinw. von alkoh. KOH, Verh. bei d. 
‘Redukt. 2 2249, 2261. 4 
C:i:HioON:Br Benzaldehyd-[(brom- ie phenyl)-nTtroso- hydrazon I» 
B., E., A., Oxydat. u. Umlager. d. Prod. 1 324. = 
C.sHi00 CS Diphenyl-chlor-methan-[sulfinsaiure-chlorid], B 
*Zers. 2 1931. Bey 
CisHi002NCl1 [Nitro-4-phenyl]-[chlor-2/(?)-phenyl]-methan, B 
p-Nitro-benzylehlorid u. Chlor-benzol (+ AlCl), E., Oxydat. 2 2250. 
[Nitro-4-phenyl]-[chlor-4'-phenyl]-methan, B. aus apne 
chlorid u. Chlor-benzol (+ AlClz), E., Oxydat. 2 2250. 
Ci3HioO:NBr [Nitro-2-phenyl]- ime 4'-phenyl]- -methan, B, 
dat. 2 2265. 
[Nitro-4-pheny]]-[brom-4'-phenyl]-methan, B., Oxydat. 2 92 
CisHioO0.NzBr [Brom-4-phenyl]-[a-nitro- hongsden hydra 
([Phenyl-nitro-formaldehyd] - [(brom-4-phenyl) - hydrazo 
B. aus Benzaldehyd-[(brom-4-phenyl)-nitroso-hydrazon] 1 324. 
CisHio0.C1,8 Diphenyl-chlor-methan-[sulfonsaure- -chlorid], 
Zers. 2 1931, 1941. 
CisHiONS [Oxy- 2'-phenyl]-2-[benzthiazol- dihydrid- 2.8), 
A. 1 1145. a 
CisHiONsBr [Amino-3-phenyl]- [amino- 3’-brom-4- heny!] ceto 
(Diamino-3.3'-brom-4- -benzophenon), B., E., A., Einw.: von Na 
Amalgam 2 2267; von alkoh, KOH 2 2249, 2260.» ma 
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s [Amino-4-phenyl] -[amino-3'-brom-4’-phenyl]-keton (Diamino- 
rey 3.4'-brom-4-benzophenon), B., E., A., Redukt. 2 2268. 
3H: O2N2 Br [Benzaldehyd-(brom-4-phenyl)-hydrazon]-dioxyd, 
; Halogen-Abspalt. bei d. katalyt. Redukt. 1 1069. 
€i3Hi ONS Benzol-sulfonsdure-1-[carboxy-2-anilid] (N-Benzol- 
sulfonyl-anthranilsaure), B. aus Anthranilsiure u. Benzol-sulfo- 
chlorid 1 548. 
- €3H,0;NS Metbyl-2-benzol-[sulfonsaure -1-(nitro-2’-phenyl)- 
ester], B., E., A., Redukt. 1 191, 193, 
Methy!-4-benzol-[sulfonsaure-1-(nitro-2-phenyl)-ester], Redukt. 
Bay F491, 193. 
©:3Hi20 Ne Cle Bis-[amino-3-ehlor-4-phenyl]-carbinol (Diamino- 
3.3'-dichlor-4.4'-benzhydrol), B. ans d. Keton, E., A., Verh. geg. 
___ alkoh. KOH 2 2250, 2261. 
3H. 0 No Br, Bis-[amino-3-brom-4-phenyl]-carbinol (Diamino- 
= 3.3'-dibrom-4.4’-benzhydrol), B. aus d. Keton, E., A., Verh. geg. 
 alkoh. KOH 2 2250, 2961. 
13H: 0N2S [Phenthiazon-2]-[methyl-imoniumhydroxyd-2]. — 
Bromid, B. bei d. Einw. von Dimethylamin auf Phenazthioniumtribromid, 
“§ Uberf. in d. Perchlorat, Spalt., Absorpt.-Spektr. 2 2832. 
§@2H.0,N.8 Methyl-4-benzol- [sulfonsaure-1-(nitro- 3’-anilid)], 
+ B., E., A., Redukt., Methylier. 1 192, 198, 
€:3;H,.0;N.8 Methyl-2-benzol-[sulfonsaure-1-({N-nitroso-hydroxyl- F 
amino}-2'-phenyl)-ester], B., E., A., Salze u. inner. Komplexsalze 
1 175; 1 191, 194. 
Methyl-4-benzol-[sulfonsaure- 1-({N-nitroso-hydroxylamino}-2'- 
phenyl)-ester], B., E., A., inner. Komplexsalze 1 174; 1 180. 
€;;Hi;0N.Br [Amino-3-phenyl]-[amino-3'-brom-4!-phenyl]-car- 
binol (Diamino-3.3’-brom-4-benzhydrol), B. aus d. Keton u, alkoh. 
KOH, E., A., Verh. geg. alkoh. KOH 2 2249, 2960, 
{Amino-4-phenyl]-[amino-4-brom-3'-phenyl]-carbinol (Diami- 
he: _n0-4,4’-brom-3-benzhydrol), Einw. von alkoh. KOH 2 2250. 
(i:Hi;03 Te Phenyl-p-tolyl-jod-telluriniumhydroxyd, Bie AS 
© 2 1621. 
€,2Hi20,NS Methyl-2-benzol-[sulfonsaure-1-(hydroxylamino-2'- 
) phenyl)-ester], B., E., A., Nitrosier. 1 191, 193. 
©:3;Hi3;0,N38 Methyl-4-benzol-(sulfonsaure-1-({N-nitroso-hy- 
Bo droxylamino}-3’-anilid)], B., E., A., Salze u. inner. Komplexsalze 
1176; 1 192, 198. 
i;H..0,N.S. Methyl-4-benzol-[sulfonsaure-l-(hydroxylamino-3- 
_ anilid)], B., E., A., Nitrosier. 1 192, 198. ; 
€.; Hi; 0;N.Br [Methy]-(6-{{brom-methyl]-2-methoxy-3-[methylen- 
q _ dioxy]-4.5-phenyl}-athyl)-amino]-ameisensaurenitril, 5B, By 
__A,, Polymerisat. 2 2625, 2628. 
Cis; 0;N.Br Dimethyl-1.3-[dimethyl]-1’.3'-trioxo-2'.4’.6’-brom-3’- 
‘| _ (hexahydro-pyrimidyl)-5']-5-trioxo-2.4.6-methoxy-5-[pyrimi- 
i din -hexahydrid] (Tetra methyl-1.3.1’.3'- methoxy-5 -brom-5'- 
. hydurilsaure), B., E., A. 1 662, 665. 
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C;,-Gruppe. 


Ci4Hio Authracen, Einfihr. von Saureradikalen in d. seitlich. Benzolringe ~ 
1 381; Theoret. zur Komplexsalz-Bild. u. antipsoriat. Wirk. von Oxy-—- 3 
Derivy. 1 178. ND 

CuHis «,8-Diphenyl-athylen (Stilben), Nicht-Bild. aus Phenyl- dieees r 
methan (Polem.) 2 1906; Farben-Dimorphism. bei —-Derivv. (II.) 2 2426; 
Vergl. d. farber. Figg. von «-Styryl-benzimidazol- u. —-Derivv. 2 2684; 4 
Rolle d. —-Doppelbind. im Indigo u. abnl. Farbstoffen 2 2766 Anm. : a 
Verh. geg. Diphenyl-diazomethan 2 1929. ‘i 

[Anthracen-dihydrid-9.10], Rk. mit Benzoylenloms (+ AlOh) 1 381.4 

CuHi, u,8-Dipbenyl-athan (Dibenzyl), B. ‘bel di, katalyt. Redukt. vor { 

Tolan-tetrachlorid 1 1067; (Tetra-)Nitrier. 1 802. ‘ 

Dimethyl-2.2’-diphenyl (Di-o-tolyl), B. bei d. Einw. von Schwefek — 
auf Toluol 1 279. 
Dimethyl-38.3'-diphenyl (Di-m-toly!), B. bei d. Kinw. von ee 
auf m-Tolyl-MgBr 1 1387. 
Dimethy!-4.4’-diphenyl (Di-p-tolyl), B. bei d. Kinw. von p- Tolyl- 
MgBr auf O-Tetraacetyl-[d-glykonsaure-lacton] 2 1587. 
14 I —_— ae 

C:4Hs 02 Anikeactinoa: Diazoniumsalze d. —-Reihe 2 2678; Betain-Formel 
far Farbstoffe d. —-Reihe 2 2094; Einw. von Na-Azid auf Diazoverbb.. 
d. —-Reihe, Umwandl. d. Azido- in i-Oxazol- baw. Anthranil-Derivy. 2 
1632; Synth. von Azido-, sowie stereoisom. Azo- u. Hydrazoderivv. 2 22173, 
spektrochem. Verh. d. Verb. mit Hydrochinon 2 2053, 

Phenanthrenchinon, Kondensat. mit Methyl-2-nitro-5-benzimidazol a 
2685, 2696. >» 

CuuH,0; Oxo-9-fluoren-carbonsaure-1, Opt. Anomalie, Verss. zur 
Darst. strukturisomer. Salze, Chloride u. Ester, spektrochem. Verh., Ant 
fass. d. — als »inner. Oxoniumsalz« 1 226. 

CuHioO Oxy-l-anthracen (Anthranol-1), Beziehh. zwisch. Komplex- | 
salz-Bild. u. antipsoriat. Wirk. bei —-Derivv. 1 178; Kondensat. mit 
Phthalsiiure-anhydrid (+ Borsdiure) 1 382. 

Oxy-9-anthracen(Anthrol) bzw. Oxo-9-[anthracen- were 9.10). 
(Anthron), Bezieh. zwisch. Komplexsalz-Bild. u. antipsoriat. Wirk. bei — 
—-Derivy. 1 178. 

a,a-Diphenyl-g-oxo-athylen (Diphenyl-keten), B. von — baw. 
—-Derivy. aus Phenyl-benzoyl-diazomethan, Verg!. mit Diphenyl- diazo- 
methan 2 1887; 2 1971; Voergl. d. Rk.-Fahigk. von — u. Diphenyl- 
diazomethan 2 1929; Rk. mit SO, Einw.: auf Diphenyl-diazomethan 
2 1942 Anm. 1, 1944; 2 1930, 1939; auf [Diphenylen-2.2']-diazomethan : 
2 1955, 1959. q 

CisHi0Q. Dioxy-1.9-anthracen bzw. Oxo-9-oxy-1-[anthracen- cane 
hydrid-9.10], Bezieh. zwisch: Komplexsalz-Bild. u. antipsoriat. Wirk. 
1 179. aati 

Oxo-9-oxy-10-[anthracen-dihydrid-9.10] (Oxanthron), Binw. : 
Form- u. Acetald oxim, Nitro-methan u, Alanin 1 1166. * 


A 
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yt Dibenzoyl (Benzil), B. bei d. Einw. von Thionylehlorid auf Phenyl- 


benzoyl-diazomethan 2 1970; Absorpt.-Spektr. d. —, sein. strukturisomer. 
Carbonsauren-2 vu. Dicarbonsauren-2.2’, sowie ihr. Derivv. 1 215; Kon- 
densat. mit Diamino-3.4-benzonitril 2 2233. 
C,H. 0; Trioxy-1.8,.9-anthracen bzw. Oxo-9-dioxy-1.8-[anthracen- 
dihydrid-9.10], Bezieh. zwisch. Komplexsalz-Bild. u. antipsoriat. Wirk. 
1 179, 
Benzoyl-2-benzoesaure (Ketoid, Benzophenon-o-carbonsaure), 
Existenz in strukturisomer. Formen; spektrochem, Verh. ihr. Ester u. Salze 
e215; 299: 
Phenyl-3-oxy-38-phthalid (lactoid. Benzophenon-o-carbonsaure), 
Spektrochem. Verh. d. Ester ] 215, 229. 
CuO; Verb. CisHio0s, B. aus Pikrotoxinonsaure, E., A. 2 1556; 
1564. 


— Cu Hyo Cl, «,8-Diphenyl-a,@-dichlor-athylen No. I -(a-Tolan-di- 


ehlorid), B. aus Phenyl-benzoyl-diazomethan u. Oxalylcblorid , E., A. 
2 1969, 1971. ° 


: _ @8-Diphenyl-a,é-dichlor-athylen No. II (8-Tolan-dichlorid), 


B, aus Phenyl-benzoyl-diazomethan u. Oxalylchlorid, E. 2 1969, 1972. 

Cis Bio Cl, «,8-Diphenyl-a,a,8,8-tetrachlor-athan (Tolan-tetra- 

; ehloyid), B. aus Benzotrichlorid u. H + palladiniert. Ca-Carbonat, Ha- 
logen-Abspalt. bei d. katalyt. Redukt. 1 1067. ; 

Cis Bio Bro «,8-Diphenyl-a,@-dibrom-athylen No. I (a-Tolan-di- . 
bromid), B. aus Phenyl-benzoyl-diazomethan u. Oxalylbromid, Ey, A. 
2 1969. 

«8-Diphenyl-«,8-dibrom-athylon No. II (2-Tolan-dibromid), 

B. aus Phenyl-benzoyl-diazomethan u. Oxalylbromid, E. 2 1969. 

C1830 Phenyl-benzyl-keton (Desoxy-benzoin), B. aus Phenyl- 
benzyl-glykolsiure, E. ] 485, 

‘Phenyl-p-tolyl-keton (Methyl-4-benzophenon), B. aus p-Methyl- 

Be «-phenyl-s-chlor-styrol, E. 2 2392, 2402; Uberf. in d. Hydrazon u. in 

__ _Phenyl-p-tolyl-diazomethan 2 1995, ; 

CicHi2 0; Diphenyl-essigsaure, — Athy lester, B. aus Phenyl-benzoyl- 


$ -diazomethan u. HS, E. 2 1921. 


C2 Hi2 O¢ Diacetyl-3.3-0x0-2-[acetyl-oxy]-7-[eumaron-dihydrid- 

® (2:3),.B. B, A 1 1960, 

C.HiN, Phenyl-p-tolyl-diazomethan, B., E., A., Uberf. in [Phenyl- 

_ p-tolyl-keton]-azin 2 1996. 

_ ¥,N-Dibenzyliden-hydrazin (Benzaldazin, »Benzalazin«), B, 

"aus Phenyl-diazomethan 2 1906. 

Cis His O10 d-Séure Qy4Hi4010, B. bei d. Oxydat. d. Pikrotoxinonsaure mit 

e INOs, B, A. Salze 2 1556, 1566. 

C,H, No Benzaldehyd-[methy|-phenyl-hydrazon], Verh. geg. HNO» 

a. Amylnitrit 1 318, 393. 

_ [Methyl-phenyl-keton]-phenylhydrazon (Acetophenon-pheny]- 
_ hydrazon), Nitrosier, 1 330, 


| N [Phenyl-p-tolyl-keton]-hydrazon ({Methyl-4-benzophenon]- 


hydrazon), B., E., A., Oxydat. zu Phenyl-p-tolyl-diazomethan 2 1925. 
is 


Se 
: CuHuTe | Di-o- -to ylte: 
Di-m-tolyltellurid, B., E., A., Halogen-v. CHsJ-Addit, 
1 1072. 


sg ent zu ‘Vitalfarbb., Fixier. mit HgCle ie NaCl) 2 2143, 1 5 

©;1HigQ. Verb. CigHig02; B. aus d. quart. Ammoniumjodid C14HrrOaN(CH)33 : 

ee (aus Pikrotinsdure-amid), E., A., Ozonisat. 2 2108, 2113, 2115. a 
RS cel B My y-OxX0-n- A eens - B,0- Gicarbonssiare (a,a’ 
= E., A. 2 2720. x 
C:,HieOs d-Pikrotoxinonsaure, B., E, A,, Derivv., O-Methylier., Oxyds f 


2 1556, 1562. 
ane CuHicNs «,f-Bis-[amino-2-phenyl]-athan Diamino- 2.2'- dibenzy] 
et Nitrier. 1 802. tuys 


CisHisOio O-Tetraacetyl-[d-galaktonsaure-lacton], B. aus d-Gal 
tonsaure, E., Rk. mit R.MgHlg 2 1584, 1589. 

O- Tatewepacy!. {d-glykonsaure-lacton], B. aus ¢-Glykonstare 
AY Rk. mit R.MgHig 2 1584. : 
C..HisN, a,f-Bis-[diamino-2.4-phenyl]-athan (Tetraamino-2. 

dibenzyl), B., E., A., physiol. Wirk. 1 799, 802. E 
C;:HisN [Vinyl-2'- penal: 1-[pyridin-hexahydrid], B., ke Sal 

Jodmethylat, Einw. von Bromeyan 2 2634. 
[(Dimethyl-amino)-2'-phenyl]-1-cyclo-hexen-1, B. aus Dime 
_9.9-[hexahydro-1.2.3.4.10.11-carbazoliumjodid-9] 2 2615, 2621. ie 
C,4H203 O-[Methoxy-4-benzoyl]-dulcit (O-p-Anisoyl-duleit) 
B., E., A. 1 256. a 


amino]-2-cyclo-hexan), B., E.; A. d. Pikrats u. Jodmethyiats 2 26 
Ci4H20 akt. n-Butyliden-3- trimethyl - 1.7.7- bicyclo-[1.2.2]-hep: 
non-2 (n-Butyliden-3-campher), B., E., A., opt. Verb. 1 27, 33. 
CuHPb Diathyl-bis-[y-metho-n-buty]]- bleis B:, Ey ont * 1550. 
141TI - 
C::H,0.N. [Bis-i-oxazolo- 9.1, 10.4- (anthracen- dibya 
(»i-Bis-anthranil«), B., E., Fluorescenz 2 1634. 
ae [Bis-i-oxazolo-9.1, 10.5- Ganthenouhe dihydrid-9.10)] Gee 
7 nil«), B., E., A., Fluorescenz 2 1634. Pr 
CisH-O2N, Bis- ane 1.4-anthrachinon, B., Uberf. In 
nile 2 1634. 5 
Bis-azido-1.5-anthrachinon, B, Uberf. in »Bis-anthranil« 2_ 33 
€,4Hs0.Br. Dibrom-}.3-anthracbinon, B. aus d. Amino-2- u. 


- Amino-1-anthrachinon 2 2154, 2156, 2161, 2166. 
CisH;03No [Anthradichinon-1.4, 9.10]-diazid-1, B., 
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Cui, 0,.N ((Anthrono-10)-9.1-i-oxazol] (Benzoylen-4.3-anthranil), 


Z 


B., E., A. 2 1638, 1685; Anffass. als »Semi-{azo-1-anthrachinon]« (s. d.) 
eee 2 U1 Y, 
»Semi-[azo-1-anthrachinon]«, Auffass. d. » Benzoylen-4,3-anthranils« 
von Schaarschmidt ale —;\ Ba Bs cA eMol- Gow: Polymerisat. zu 
Azo-1.1’-anthrachinon 2 2117. 
C,,H, 0. N; Azido-l-antbrachinon, B. aus Anthrachinon-diazoniumsal- 
fat-1 u. Na-Azid, E., Gberf. in Benzoylen-4.3-anthranil 2 1632, 1635; 
B. aus N-[Anthrachinon-1-azo]-hydroxylamin, E., A., Uberf. in Ben- ; 
zoylen-4.3-anthranil bzw. »Semi -(azo-1-anthrachinon]« 2 2117. 
Azido-2-anthrachinon, B., E., A. 2 1632, 1687, ; 
C,H, 0201 Chlor-l-anthrachinon, Kinw. auf Amino-2-benzaldehyd u, 
N-[Amino-2-benzyliden]-anilin 2 1996. 
Cis Hs 0 Cl, [Diphenylen-2.2)-chlor-acetylchlorid, B. aus [Diphenylen- 
2.2'|-diazomethan u, Phosgen, E. 2 1955, 1959. ; 
C:,H; 0. N, [(Oxy-3'-indazolyl-2)-2-benzoesdure]-lacton, B. aus 
_ N,N’-Dianthranil, Anthranilo-acetanthranilsaure. u, Azoxy - 2,2'- benz- 
_ aldehyd, E., Verh. geg. CrOz 1 525, 541. 
[(N,N’-Diphenyl-hydrazin)-dicarbonsaure-2.9']-dilactam (N,N '- 
; Di-anthranil), B., E, A., Mol.-Gew., Oxydat. 1 525, 541, 545, 
 CisH30.8 Mercapto-1-anthrachinon, Oxydat. zum Disulfid, Kondensat, 
mit Amino-2-dibrom-1.3-anthrachinon 2 2155, 2164. 
€:4H.03N. Anthrachinon-diazoniumhydroxyd-l, Darst., E., A. von 
Salzen, Verh. bei d. Sandmeyerschen Rk. 2 2678, — Sulfat, B., Einw. 
von Na-Azid 2 1632, 1635; Rk, mit Hydroxylamin 2 2117. 
Anthrachinon-diazoniumhydroxyd-2, B., E. von Salzen; Verh. bei 
d. Sandmeyerschen Rk. 2 2681, — Sulfat, Einw. von Na-Azid 2 
1632, 1637. 
Ci He O01 Ny Anthrachinon-bis-diazoniumhydroxyd-1.4, — Dichlo- 
rid, B., H.; Ay 2.2680; .— Disulfat, B., Einw. von Na-Azid, Uberf. in 
»t-Bis-anthranil« 2 1637. — 
Anthrachinon-bis-diazoniumhydroxyd-l.5. — Disulfat, B., Einw. 
von Na-Azid, Uberf. in »Bis-anthranil« 2 1634. 


; C;,H, 0.N Amino-l-anthrachinon, Diazotier. 2 2678; dass.; Uberf.: in 


Azido-l-anthrachinon u, Benzoylen-4.3-anthranil 2 1632, 1635; in N- 
[Anthrachinon-t-azo]-hydroxylamin, Benzoylen-4.3-anthranil (»Semi-[azo- 
l-anthrachinon}) u. Azo-1.1’-anthrachinon 2 2118; Bromier., Kondensat.: 
mit Dibrom-1.3-anthrachinon 2 2154, 2162; mit Chlor-2- u. [(Anthrachi- 
nonyl-1’)-amino]-2-benzaldehyd 2 1994, 1997: mit allo-Chrysoketon-11- 
[carbonsdure-10-chlorid] 1 1454, 1460. 


Bi Amino-2-anthrachinon, Diazotier. u. Uberf,. in Azido-2-anthrachinon 


2 1632, 1637; 2 2681; Bromier. 2 2154. 


a Phenyl-2-ox0-4-[benzoxazin-3. 1] baw. Benzoesaure-[anthrani- 


lid-1] (N-Benzoyl-anthranil), Konstitut, 1 537. 


— CiyH,0;N Hydroxylamino-1-anthrachinon, B. ein. Anhydro-1.9 -— 


(Benzoylen-4,3-anthranil) 2 1633; vgl. 2 2118. 

€\,Hy 0; Nz N-{Anthrachinon-1-azo]-hydroxylamin, B., Eig tAx, 
Uberf. in Azido-1-anthrachinon, Verb. mit Pyridin 2 2117. 

_ Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jabrg. XXXXIX, 195 


CF ON, Phenyl- ee -aZi- wae Setan (Phenyl-benzoyl- diazo- 
methan, a- ~Azi- Beihai emer Benzil- azid), Beate Darst. 


Aeieey dal von Bounik pds 2 1952; E., Henclld atiel Farbe. 
Rk.-Fahigk., N-Abspalt. dch. Sduren u. in d. Warme 2 1898, 19 : 
Verh, beim Erhitz, 2 1935; Einw.: von HeS (+ ee 2 19215, von SC i. 
2 1944; von Saurechloriden 2 1969, 1971. 
[Dioxo-2.3-(indol-dihydrid-2.3)]-[phenyl- imid]- 2 bzw. Anilino- 
2-oxo-3-indolenin (a4-Isatin-anilid), Konstitut. d. gelbbraun. u. d. 
violett. Form 2 2084 Anm.; 2 2766. " : 
CisHiOCl, Phenyl-[a,a-dichlor-benzyl]-keton (a,a- Dielitor: dane 
oxybenzoin), B. aus Phenyl- id ho -diazomethan u, Sulfaryleblorid 2 2 
1970. 
Dipheny!-chlor-acetylchlorid, B. aus Diphenyl- diazomethan a. Phos 
gen 2 1931, 1940. 
CisHio02N, Diamino-1.4-anthrachinon, Diazotier., Uberf. in Diacidles 
1.4-anthrachinon u. [Bis-7-oxazolo-9.1, 10. 4- (anthracen- Spe hate 10)\ 
1634; 2 2680. ; 
Diamino-1.5-anthrachinon, Diazotier., Uberf. in Diazido- 1.5-anthra~ 
chinon u. [Bis-i-oxdzolo-9. 1, 10.5 -(anthracen-dihydrid-9.10)] 2 1636. — S: 
{({Diphenylen-2.2'}-methylen)- -hydrazino]- ameisensdure (Flac 
renon-hydrazon]-N-carbonsaure). — Athylester, B., E:, 
Verseif., Na-Salz, Kinw. von Benzaldehyd 2 1962, 1966. _ 
C14 Hi002N; Azoxybenzol-dialdehyd-2.2' (Azoxy-2.2'- pouebidemy Pe 
Darst., Einw. von Hisessig 1 528, 545. 
[Oxy- 3- -indazoly|-2/]-2-benzoesaure, B. aus Anthytwiilo-aeatanthin 
saure, K., Lacton, Verh. geg. CrOz 1 525, 542, 
CyHi00sN2 Azobenzol-dicarbonsdure-2.2) ae 2,2'- benzoesaur ke 
B. aus N,N’-Di-anthranil, E. 1 526, 542. 
Gu Hi 058 piscine sp dicarbonsaure- 2.2! (» Di- (thio. 


C4H,.0.N, eso bee ee dicasiodendtes 2.2’ (Azoxy- -2.2!- be 
saure), B. bei d. Oxydat. von Anthranil 1 537. 

Ci,Hi00;8 Schwefligsaure-bis-[carboxy -2- -pheny!]- ester 

* salicylsulfit), B., EB. 2 2345. 
C:4Hi,02N, «,6-Bis-[dinitro-2.4-phenyl]-athan (Tetranitro 

dibenzyl), B., E., A., Redukt,, Oxydat. 1 802. ; 

CuHi00;N; Dimethyl- 44- tetranitro-3 5.3'.5'- azobenzol, B. au 

{Methyl-4-dinitro-3.5-pheny]]-hydroxylamin, E. 1 674. a 

~—6 Cu HON; Dimethyl-4.4'-tetranitro-3.5.3'.5'- ico tyioneals Bie ‘ 

N-(Methyl-4-dinitro-3.5-phenyl]-hydroxylamin (Polem.), E., Einw. von HCL = 

u. PCls 1 672, meee: 

Cu.HioN;S Diphenyl-4.5-[thiodiazol-1.2.3], B. ans Phenyl- ‘a 

diazomethan u. H2S, E., A., Mol.-Gew., Zers. 2 1890; 2 1921. é 

: Methy!-7-[pyrazolo- 1.9- -(thio- Acautheied 2.11 (Anhy ro-[m 

aay thyl-4- ld 1-(thio- Papeete! B., aye: 


,* a z +t 


, 
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i C,H, ON; Phenyl-1-acetyl-5-[benztriazol-1.2,3], Bo, EK. A., Osim 


2 2237. , 

Cu, ON, Dibenzoyl-hydrazon (Benzil-hydrazon), Autoxydat. 2 
1952. 

Ciu.Hi2ON, [Phenyl-1-acetyl-5-(benztriazol-1.2.3)]-oxim, B,, E., A., 
Emw. von PCI; 2 2238. 


* Ci, Hi. 02 N> Oxalsaure-dianilid (Oxanilid), Erkenn. d. »Formanilids 


vom Schmp. 2459 yon Orlow als =e. AROSE 
Ci4H,203N, Meth yl-[anilino-4-nitro-3-pbenyl]-keton (Acetyl-4- 
: nitro-2-diphenylamin), B., E., A., Redukt. 2 2236, 
ay [Nitro-4-benzoesdure]-[benzyl-amid], B., E., A. 1 596. 
Cis Hi 0, N2 [N,N'-Diphenyl-hydrazin]-dicarbonsaure-9.9 (Hy- 
f drazo-2.2’-benzoesaure), Auhydrisier. deh. Acetanhydrid 1525) 54ts 
CisHi; N.S [Phenthiazin-2]-[athyl-imid]-9 (N-Athyl-thiazim), 
B. bei d. Einw. yon Diathylamin auf Phenazthioniumtribromid, Spalt., 
Absorpt.-Spektr. 2 2835. 
Cis N28, Bis-[dihydro-2.3-benzthiazolyl-2] (Dibenzthiazolin- 
Bie) 5, Bagby ASA TLAG: 
C.H,;0N Methy!-10-acridiniumhydroxyd-10, Chromoisomerie d. 
_ Salze (Polem.) 2 2169. 
[Diphenyl-essigsaure]-amid, B. aus Phenyl-benzoyl-diazomethan u. 
HaS + NH; 2 1921. 
C1120 N; [Methyl-phenyl-keton]-[phenyl-nitroso-hydrazon], 
_ BE. A., NO-Abspalt., Oxydat. u. Umlager. d, Prod. 1 330, *~ 
Ci1Hi;0.N [Oxy-4-benzoesaéure]-[mothyl-3'-anilid], B. aus Anis- 
saure u. m-Toluidin-Hydrochlorid 1 1374, 
[Oxy-4-benzoesaure]-[methyl-4’-anilid], B. aus Anisséure u. p-To- 
luidin-Hydrochlorid, E., A. 1 1373. 
Cis Hi; 02N; [Methyl-phenyl-keton]-[(nitro-4-phenyl)-hydrazonl, 
_ B. aus d. Phenyl-nitroso-hydrazon, E.. A. 1 331. 
CisHiz0,N; Verb. Ci4Hi304N3, B. aus Benzyliden-4-acetyl-3-[i-oxazolon-5] 
u. Hydrazin-carbonsaureester, E., A. 1 287. 


— Cn Hi NI [Methyl-phenyl-keton]- [(jod-2-phenyl)-hydrazon}, 


_ . B, E, A, Nitrosier. 1 339, 


Cu H..ON, Methy!-[amino-3-anilino-4-phenyl]-keton (Acetyl-4- 


amino-2-diphenylamin), B., E., A., Uberf. in Phenyl-1-acetyl-5- 
[benztriazol-1.2.3] 2 2237. 


BCaH. OTe Di-m-tolyl-telluroxyd, B.,. E., A. 1 1074,- 


K 


6 CuHi.0.N, Oxalsaure- bis-phenylhydrazid, B. bei d. Einw. yon Phe- 
! nylhydrazin auf [Brom-2-pheny]]-cyan-brenztraubensaureester, Ey AS 2 


4 j 2289. 


C:.Hi.0, Te Bis-[methoxy-4-phenyl]-tellurid, B., E., A., Halogen- 
/ a. CHzJ-Addit., Hg Hlgs-Verbb. 1 1078; 1 1386. 
(C4F4.0;8 Schwefligsdure-dibenzylester (Dibenzylsulfit), B., E., 
ety 2), 2842. 
Schwefligsaure-di-o-tolylester (Di-o-tolylsulfit),B., EA. 22341. 
2 Schwefligsdure-di-m-tolylester (Di-m-tolylsulfit), B., B., A.2 9341. 
Schwefligsdure-di-p-tolylester (Di-p-tolylsulfit), B., E,, A. 223492. 
es 195% 
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C,.Hw0;Te Bis-[methoxy-4- Shen: telluroxyd (Di-p- -adisyl- 


telluroxyd), B., E., A. 1 1080. 

C14Hi.0,N, a, f-Bis- anahes 2-nitro-4-phenyl]-athan @iam ings -2.2'- 
dinitro-4.4-dibenzyl), B., E., A.; Redukt., physiol. Wirk. 1 799, 802. 

CuHuClTe Di-m-tolyl- dollavdiehlorid, B., E., A. 1 1073, 

_ Di-p-tolyl-tellurdichlorid, Rk. mit Ce Hs. MgBr 2 1616. 
CuHuBreTe Di-m-tolyl-tellurdibromid, B., E., A. 1 1073. 
Di-p-tolyl-tellurdibromid, Rk. mit Cg H;.MgBr 2 1617. 

GuHiuJeTe Di-m-tolyl-tellurdijodid, B., E., A. 1 1073. 

CisHiuS:Hg Bis-[benzyl-mercapto]-quecksilber, B. aus Ne-Benzyi- 
thiosulfat u. Hg-Cyanid, E. 1 954. 

C.usHi:0;,N 7-Oxo-n-pentan-f,0- hindshoudecrele (eens 
anilid] (a,a!- Dimethyl-aceton-a,a'-dicarbonsaure-a-[carbon- 
sdure-anilid]). — Dimethylester, B., E., A., Vergl. mit Methyl- 

; malonmethylestersaure-anilid 2 2709, 2740. 

Ci,HisOTe Methyl-phenyl-p-tolyl-telluriniumhydroxyd. — Jo- 
did, B., E., A. 2 1621. 

CisHieO2Te Di-o-tolyl-tellurdihydroxyd. — Dinitrat, B., E., A. 
Hydrolyse 1 1084. 

Di-m-tolyl-tellurdihydroxyd, B., E., A. von Salzen 1 1071, 1074. 
Di-p-tolyl-tellurdihydroxyd. Ns trats B., E., A., Hydrolyse 1 1085. 

CuHicO.Te Bis-[methoxy-4-phenyl]- tellardibydroxya, B., E., A. 
von Salzen 1 1079. 

Cis Hi705N Pikrotoxinonsaure-oxim, B., E., A. 2 1564. 

CuHisON. [Diathyl-1.3-dioxo-2.4-cyclo-butan]-phenylhydrazon, 
B., E., A. 2 2736. 

C:,HisO2N2 Hypaphorin, Vork. in d. bleich. SchéSlingen von Zucker- 
riben, E., A. 1 107. iad 

CiuHisO;N. Methyl-[methyl-4-(hexahydro-pyridyl- -1’)-2-nitro-5- 
phenyl]-keton (Methyl-4-piperidino-2-nitro-9- -acetophenon), 
B., EH. A. 2 2242. 


CieHis 07 Ni Dimethy]-1.3-[dimethyl]-1'.3'-trioxo-2!.4'.6'- (hexahydro-. 


pyrimidyl)-5']-5-trioxo-2.4.6-athoxy-5-[pyrimidin-hexahydrid] 


(Tetramethyl-1.3.1’.3'-athoxy-5-hydurilsaure), B., E., A., Bro- ; 5 


mier. 1 663, 670. 


CisHisO2N Amin CysHig0.N, B. aus Pikrotinséure-amid, E., A., Salze, i 


Methylier., Abbau 2 2108, 2111. 


C,.His0.Br O-Tetraacetyl-d-[glykose-a-bromhydrin] (Aceto- ; 
bromglykose), Darst. aus O-Pentaacetyl-glykose 1 584; dass. , Rk. 3g 


mit Dihydro-cuprein 2 1645; mit Phenol (+ Chinolin) 2 2814. 


CisHoo02N. Bis-[@-(acetyl-amino)-athyl]-1.2-benzol, B., E., A. 2 s 


2646. 


C;,HeoNsAs. Tetraamino-3.5.3'.5'-bis-[methyl-amino]-4.4'- arseno- 


benzol, Umsetz. mit Hexaamino-3.4.5.3'.4’.5' -arsenobenzol 2 1649. 


CuHynON Methyl-1-[vinyl-2'-benzyl]-1-[pyrroliumhydroxyd- Te j 


tetrahydrid]. — Jodid, B., E., A. 2 2635. 


_ Dimethyl-9.9- fontherol digty aris ie 9-hexahydrid- 1.2.3.4.10. i) ie 


— Jodid, B. E., A, Einw. von Ag2O u. Na-Amalgam 2 2621. 


<t 


a eee ee Oe ee or eT 


are. 


ores 
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cycto- Pentamethylen-2-[7-chinoliniumhydroxyd-2 - tetrahydrid- 
1,2.3.4] (spiro-[Piperidino- 1']-2-[é-chinoliniumhydroxyd-9- 
tetrahydrid-1.2.3.4], B., E., A. von Salzen, Aufspalt. 2 2631. 
Ci, Ha; O.N Benzoeséure-[y-(diathyl-amino)-n-propyl]-ester, Bs 
E., A., Verseif. 1 970. 
Benzoesaure-[e-(dimethyl-amino)-n-amyl]-ester, B., Uberf. in 
N-Dimethyl-[piperidinium-benzoat], Verseif. 1 975. 
CisHxs0As [8-Metho-n-propyl] - cyclo -tetramethylen-phenyl-ar- 
soniumhydroxyd. — Jodid, B., E. 1 442. 
n-Butyl-cyclo-tetramethylen-phenyl-arsoniumhydroxyd. — Jo- 
did, B., E. 1 442. 
C,H»; 0.N Methyl-1-[((oxy-methyl)-2'-benzylJ-1-[pyridiniamhy- 
droxyd-1-hexahydrid], — Jodid, B., E., A. 2 2639. 
C4 Hos O6 Ny N, N’-Bis-[a-(carboxy-athyl)-«’-({hydrazino-formy]}- 
_ 4thyl)-methylen]-hydrazin ([a,a’-Dimethyl-aceton- a-carbon- 
sdure-a’-{carbonséure-hydrazid}]-azin). — Diithylester, B., 
E., A. 2 2721. i 
Ci, Hy; ON Methyl-n-propyl-[y-phenyl-n-propyl]-ammoniamhy- 
droxyd. — Jodid, B., E., A. 1 508. 
CisH2O¢N; /-Leucyl-triglycyl-glycin, B., E., A. 1 566. 

Sa ee eee 1 TV St Se RBS 

CiHs0.NCl Chlor-5-[(anthrono-10)-9.1-t-oxazol] (Chlor-5-[ben- 
zoylen-4.3-anthranil), B., E. 2 1637. 

€;;H;0.N Br Brom-3-[(anthrono-10)-9.1-1-oxazol] (Brom-3-[ben- 
zoylen-4.3-anthranil]), B., E, 2 1687. 

Cis; 0, N2 Cl, [(Oxy-3’-chlor-6’-indazolyl-9)-2-chlor-5-benzoe- 
siure]-lacton, B., E., A. 1 529, 547. 

C1,H¢ 0, Ni 8, Bis-[cyan-4-nitro-2-phenyl]-disulfid, B., E., A, 2 
2234, 

CsH;,O.NBr, Amino-1-dibrom-2.4-anthrachinon, B. aus Amino- 
l-anthrachinon, E., A., Einw. von Phenol, Anilin, Toluol-p-sulfamid u. 
Anthranilséure, Uberf. in Dibrom-2.4-anthrachinon 2 2156, 2165. 

Amino-2-dibrom-1.3-anthrachinon, Uberf. in Dibrom-1.3-anthrachi- 

non, Rk. mit Thio-p-kresol 2 2156, 2163. 

 CuH,0;,N,C1 Chlor-4-anthrachinon-diazoniumhydroxyd-l, B., E.,” 

’ A. von Salzen, Uberf, in [Anthradichinon-1.4, 9.10]-diazid-1 2 2679, 

Chlor-1-anthrachinon-diazoniumhydroxyd-2, — Sulfat, B:, E., 

Uberf. in Chlor-!-anthrachinon-carbonsdurenitril-2 1 735, 

 O4H,0,N. Br Brom-4-[nitroso-amino]-l-anthrachinon, B., E. 2 

2680. 

~ C4uH;0.NCl Amino-1-chlor-4-anthrachinon, Diazotier. 2 2679; 

; Uberf. in Chlor-5-[benzoylen-4,3-anthranil] 2 1637. 
‘Amino-2-chlor-1-anthrachinon, Diazotier. u. Uberf. in Chlor-l-an- 

__._ thrachinon-carbonsdurenitril-2 1 732, 735 

 €.4H.0.NBr Amino-1l-brom-2-anthrachinon, B. aus d, Dibrom-2,4~ 
_ Verb., E., A. 22156, 2166; Einw. von NoOz 22680; Uberf. in Brom-3- 

__ [benzoylen-4.3-anthranil] 2 1637. 

' Amino-1-brom-3-anthrachinon, B., E., A., Acetylderiv. 2 2154, 2158. 


CuOCIs Methyl-1-c 
22488, 2493. es ai 4 
Methyl-4-0xo0-9-chlor-1-[thio-10- eee B., K, ete Oxydat. Re. 
Einw. von Naturkupfer C, Hydrazin, Aminen, Tolnoly-aulfarnd: Anthrs- a. 
nilsiure u, Thio-salicylsiure 2 2488, 2491. 
€,H,0,N2Br Diamino-1.4-brom-2-anthrachinon, B., E,, A. 2.2156 
2167. 
C\sH,0;NS [Nitro- y- phenyl]-2-oxo-3-[thio-naphthen], Ronaiial! 
d. verschiedenfarbig. Modifikatt. u. ihr. Salze 2 2086 Anm. 
CisH,O0;C1S Methyl-1-oxo-9-chlor-4-[(thio-10-xanthen)-S- ae f 
oxyd] (Methyl-1-chlor-4-[benzophenon-sulfon-2.2']), B., E., A. e 
2 2510. 
Methyl-4-oxo-9-chlor-1-[(thio-10- manthans S- dioxyd] (Methyl — 
4-chlor-1-[benzophenon-sulfon- 2.2']), B., E., A., Rk. mit Anthra- 
nilsiure 2 2491, 2509. 

CisHio02N2S, [Bis -(dihydro-2.3- Peas hincaideay 2.2'-S,S’- di 
oxyd-1l.1'] (»Thionyl-indigo«), Theorie d. Farbstoff-Charakters | 
2081; vgl. dazu 2 2766 Anm. 

C1. Hi00,N2 Cl [ N,N’- Bis-(chlor-5- pheny!)-hydrazin]- digarben 
siure-2.2’, B., E., A., Uberf. in [((Oxy-3’-chlor-6’-indazolyl- Te ee 
benzoesaure]-lacton 1 529, 547. a: 

C11 Hi004NaS. [Bis-(dihydro-2.3-benzthiazolyden)-2-S,S’- tetraoxyd] 
(»Sulfuryl-indigo«), B., E., A. 2 1880. 

~—6CyH.ONS Methyl-l-amino-4-oxo- ia [thio-10- xanthen], B., E., A 
2 2490, 2498. 

Methyl-4-amino-1-oxo-9-[thio-10-xanthen], B., E., A. 2 2498. 

CisHiiONsCl Verb. CiyHi,ONsCl, B. aus [Phenyl-1- cael: 5+(benztriazo 
1.2.3)|-oxim u. PCls, E., A. 2 2238. ; 

Ci:Hi0.C1S ([(Methyl-3-echlor-6-phenyl)- on Crohnta lee bane 
saure (Chlor-2'-methy!-5'-diphenylsulfid-carbonsaure- 2), 
E., A., Uberf. in Ma: 1-chlor-4-[thio-10-xanthon] 2 2489, 2494. 

Cu Hi, O2N'S Benzoyl -2-[(benzthiazol-dihydrid-2.3) - S- dioxyd] 
(Phenyl-[sulfuryl- Saute 2]-keton), B., E., A. 1 1409, 1413. — 

CisHii0;N;8 Benzolazo-2-oxy-3- itbens teed 1.4) - -S-diox 
(Benzolazo-2- ee Redukt. 1 352, 363. a 

CisHisON;J [Methyl-phenyl-keton]-[(jod-2- phere nitros: 
drazon], B., E. 1 332. i 

CyuHi20.N3;Br [Methyl-(nitro-3-brom-4- ~phenyl)- Ree: -p eny. 
hydrazon, B., E., A. 2 2239. 

C,4Hi20:0l:8 Bis- Weert 2-chlor-5-phenyl]-sulfid, B,E. ,A.1 1025. 

= CuH:ONS [Methoxy-4’-phenyl]-2-[benzthiazol- dibydrid- 2.3] ( 

Ki Anisyl-2-benzthiazolin), B., E., A. 1 1146. is 

CisHisO.NS (Oxy-4’-methoxy- 3 phenyile -2-[benzthiazol- dihydric 
2.3], B., E., A., Pikrat 1 1145. a 

Cis His 02 Ne Cl [Methy] -4- (dichlor-methy]) -4- (cyelo- bexadien 
on-1)]-[(itro-4’-phenyl)-hydrazon], Schmp. 2 2410. 

CisHi30;N;8 [N@-Phenyl-hydrazino]-2-oxy-3-[(benzthia 
dioxyd] ((N8-Phenyl-hydrazino]-2-sulfazon), B., E 


ae 


14IV—14V. 


 CuHuON,S [Phenthiazon-2]-[dimethyl-imoniumhydroxyd-9]. — 


Bromid, B. aus Phenazthioniumtribromid u. Dimethylamin, Uberf. in 
‘d. Perchlorat, Spalt., Absorpt.-Spektr. 2 2889. 
[Dimethyl-amino]-3-phenazthioniumhydroxyd-10. — Bromid, B. 
aus Phenazthioniumperbromid u. Dimethylamin, Uberf, in Methylenblau 1 54. 
Ci.Hi,0.C1P Phosphorigsaure-di-o-tolylester-chlorid (Di-o-kres- 
: oxy-chlor-phosphin), B., E., A., Anlager. von Schwefel u. Selen 1 83. 
Phosphorigsaure-di-p-tolylester-chlorid (Di-p-kresoxy-chlor- 
_ phospbhin), B, E., A., Anlager. von Schwefel u. Selen 1 81. 
Ci, Hi 4 02 Cl, Te Bis-[methoxy-4-phenyl]-tellurdichlorid, Be eAb 
1 1079. 


 C;H,,0.Br. Te Bis-[methoxy-4-phenyl]-tellurdibromid, B., BE. Ae 


1 1079. 


~ O4Hu0.J.Te Bis-[methoxy-4-phenyl]-tellurdijodid, B., B.A. 11079.” 
 €:,H,,0.N,S Methyl-4-benzol-[sulfonsaure-1-(N-methyl-nitro-3- 


anilid)], B., E., Redukt, ] 192, 200. . 
CisHi;0ClTe Di-m-tolyl-chlor-telluriniumbydroxyd, Bie Ae 

1 1076. 
CuHsOSP Dibenzyl-oxy-phosphinsulfid, B., E., A. 1 65, 75. 


 €.H;0.NS Methyl -4-benzol - [sulfonséure-1- (methyl-4’-anilid)] 


(N-p'-T oluolsulfonyl-p-toluidin), Kondensat, mit Thio-salicylsaure 
2 2490, 2498. 
CisH,;0;N;8 [Dimethyl-amino]-4'-azobenzol-sulfonsdure-4, — Na- | 
— Salz (Methyl-Orange), Absorpt.-Spektr. bzw. »typisch. Farbkurven« 
in saor. u. alkal. Lsg.; spektrochem. Bestimm. 1 1525, 1530. 


C,.H;;0:N;8 Methyl-4-benzol-[sulfousaéure-1-(methyl-N-{nitroso- 


hydroxylamino} -3'-anilid)], B., E., A. von Salzen n. inner. Komplex- 
salzen 1 176; 1 191, 201. 


- Cu Hic 0;N.S Methyl-4-benzol-[sulfonsiure-1-(N-methyl-hydro-' 


7 


xylamino)-3/-anilid], B., E., A., Nitrosier. 1 192, 200. 
C,.Hi; 0;N. Br Dimethyl-1.3-[dimethyl-1.3’-trioxo-2.4'.6’-brom-5'- 
pou: (hexahydro-pyrimidyl)-5)]-5-trioxo-2.4.6-4thoxy-5-[pyrimidin- 
_ hexahydrid] (Tetramethyl-1.3 V’.3’-athoxy-5-brom-5'-hyduril- 
» shure), B,, E.,°A., Redukt. 1 662, 666. 


é C,H; 0,N, Br d-[a-Brom-i-caproyl]-triglycyl-glycin, By BAS 


¥, 


5 ae 


Einw. von NHz 1 566. 
; aig —-14V 
—C,. 100. N, Br. Sy Bis-[brom-2-(dihydro-2.3-benzthiazolyl)-2-S,8'- : 


' tetraoxyd] ({Sulfuryl-indigo]-dibromid-2.2), B., E., A. 2 1882. 
- CuH,.0.01SP [Thion-phosphorsaure]-di-o-tolylester-chlorid (Di- 


o-kresoxy-chlor-phosphinsulfid), B., E., A., Einw. von Hydrazin 1 84, 
[Thion-phosphorsaure]-di-p-tolylester-chlorid (Di-p-kresoxy- 
-chlor-phosphinsulfid), B. aus Di-p-kresoxy-chlor-phosphin u. Schwe- 


C4H;.0:01 PSe [Seleno- phosphorsaure] - di-o-tolylester-chlorid 


i 
fel, E., A., Einw. von Hydrazin 1 82. 
$ 


___(Di-o-kresoxy-chlor-phosphinselenid), B., E., Hydrazid 1 84. 


[Seleno-phosphorsaure]-di-p- tolylester-chlorid (Di- p-kresoxy- 


chlor-phosphinselenid), B., E., A., Einw. von Hydrazin ] 89. 


14V—15 TL, 


C4Hi;0.N.8P [Thion- phonphorsente™ datos tears men - 
(Di-o-kresoxy-hydrazino-phosphinsulfid), B., E. 1 84. 
[Thion- phosphorsaure]-di-p-tolylester- sigdvand (Di- -P- py 

oxy-hydrazino-phosphinsulfid), B., E. 1 82. 
C4Hi;0,N2PSe [Seleno- vidsuheteanral: di-o-tolylester-hydrazid 
(Di-o-kresoxy-hydrazino-phosphinselenid), B., E., A.1 84. = | 
[Seleno-phosphorsaure]-di-p-tolylester-hydrazid (Di-p-kres- | 
oxy-hydrazino-phosphinselenid), B., E. 1 82. ; 


C,;-Gruppe. q q 
CisHig «- SEES a-p-tolyl-athan, B., E., A‘! Mol.-Refrakt. u.-Dispers. 7) 
2 2392, 2401. q 
Cis Hos if Elemen, B., E., A., Mol. Rofrakt, katalyt. Redukt. 1 796. ‘3 a 
Ci; Has i Wlemeye iicshydeials B., E., He , Mol.-Refrakt., katalyt. Re- | 
dukt. 1 798. ; 2 She 
CisHzo /-[£lemen-hexahydrid], B., E., A., Mol.-Refrakt. 1 797. 
ay tan 8 Br | 
CisHi00. Benzyliden-2-oxo0-3-[cumaron-dihydrid-2.3] (Benzyliden- a 
2-cumaranon-8), Einfl. von Substituentt. auf d. Uberfiibrbark. in Fla- | 
vonole 1 809. - 

Benzyliden-3-oxo-2-[cumaron-dihydrid-2.3] (Benszliden-B-eu- E 
maranon-2), Synth. von Derivv. 1 1264. Sahat 

Methyl-2-anthrachinon, Redukt. 1 888; Chlorier. mitt. SO, Cly 1 BEN 
WStetote eae 

CisHio03; Phenyl-2-0x0-4-oxy-3-[benzopyran-1.4](Flavonol), Hinfl. | 
yon Substituentt. auf d. B. von —-Derivv. aus Benzyliden- cumaranonen — 
1 809. ; 

“C1sHio0, [Oxy-3!-phenyl]-2-0x0-4-oxy-3-[benzopyran-1.4] (Dioxy- 
3.3'-flavon), Erkenn. d. »—« von Kostanecki u. Harpe als be 
7.3'-flavon (s. d.) 2 1706. 

[Oxy -4’- phenyl] -2-0x0-4-oxy-3-[benzopyran-1.4] (Dioxy- -3,4!- 
flayon), Erkenn. d. »—« von Kostanecki u. Osius als ee 
flayon (s. d.) 2 1710. 

[Oxy - 3’- phenyl]-2-oxo0-4- oxy-7-[benzopyran-1.4] (Dioxy- iy 
flavon), Erkenn. d. »Dioxy-3.3'-flavons« von Kostanecki u. Har 
als —; B, aus Tris-[acetyl-oxy]-3.2’.4'-[chalkon-dibromid], E., A., Diathyl- 
ather 2 1706. Pee 

[Oxy-4'-phenyl]-2-oxo-4-oxy-7-[benzopyran-1.4] (Dioxy-7.4’-fl 
von), Erkenn. d. »Dioxy-3.4'-flayons« von Kostanecki u. Osius als 
B. aus Pee ee E., A, ee 1709, 
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CisHi00; [Oxy-4'- phenyl]-2-oxo-4- dioxy-5.7-[benzopyran-1.4] 

_ (Apigenin), Spalt. mitt. KOH 1 1189. ; 

Cis Hi0 0. Methy]-?-tetraoxy-?-anthrachinon, B. aus Aloin, E., Mol.- 

Gew., Acetylier. 2 2365. 
Cs Hi N; Methyl-2-phenyl-1-benzimidazol-carbonsaurenitril-5, 
B., E., A. 2 2230. 

Cis His0 Dianhydro -[a,a-diphenyl-a,2,y-trioxy-propan], B. aus 

a,a-Diphenyl-glycerin, Derivv. 2 1569. 

Methyl-2-oxo-10-[anthracen-dihydrid-9.10] (Methyl-3-anthron-9), 
B. bei d. Redukt. von Methyl-2-anthrachinon 1 388. 

Cis Hi2 02 Phenyl-2-benzoyl-3-athylenoxyd, B. aus w-Chlor- od. ~ 
-Brom-acetophenon u. Benzaldehyd (+ Na-Athylat), E., A., HCl-Verb., 
Einw. von Hydrazin, Hydroxylamin u. Semicarbazid, Uberf. in Phenyl- 
benzyl-glykolsiure 1 477; Einw. von Hydrazin u. Hydroxylamin (Nach- 

_ trag); Rkk. mit HCl, Acetyl- u. Benzoylchlorid 2 2778; Synth. von- 
Derivy. 2 2782; 22795: Erkenn. d. »—« von Lowenheim bzw. Ruhe- 
mann u, Watson als Dibenzoy]l-methan resp. O-Athylather d. enol-Di- 
benzoyl-methans 1 477,- 1023. 

«,y-Diphenyl-a,8-dioxo-propan (Phenyl-benzyl-glyoxal), B., E., 

_ Uberf. in Phenyl-2-benzyl-3-chinoxalin 1 484. 

i «,y-Diphenyl-a,y-dioxo-propan (Dibenzoyl-methan), Erkenn. d. 

' -»Phenyl-2-benzoyl-3-athylenoxyds« von Loéwenheim bzw. Ruhemann 

_ u. Watson als — resp. Athylather d. enol-— 1] 477, 1023. 

Essigsaure-[(diphenylen-2.2’)-methyl]-ester (Fluorenol-acetat), 

__ B. aus [Diphenylen-2.2’]-diazomethan u. Essigsiure, E. 2 1954, 1956. 

Cis Hi2 04 [8-(Oxy-3-phenyl)-vinyl]-[dioxy-2'.4’-phenyl]-keton (Tri- 
oxy-3.2'.4’-chalkon), B., E., A., Triacetylverb., Uberf. in Dioxy-7.3'- 
flayanon 2 1706. 

[8-(Dioxy-2.4-phenyl)-vinyl]-[oxy-4'-phenyl]-keton (Trioxy-2.4.4'- 

_ chalkon), B., E., A., Triacetylderiv., Trimethylather 2 1708. 
[Oxy-3'-phenyl] -2-ox0-4-oxy-7- [benzo pyran-1.4-dihydrid-2.3] 

- (Dioxy-7.3'-flavanon), B., E., A, Diacetylderiv. 2 1708. 

. [Oxy-4'-phenyl]-2-ox0-4-oxy-7-[benzopyran-1.4-dihydrid-2.3] 

% (Dioxy-7.4’-flavanon), B., E., A., Diacetylverb. 2 1710. 

| Benzoesaure-[lacetyl-oxy)-4-phenyl]-ester (Hydrochinon -ace- 

4 tat-1-benzoat-4), B., E., A. 1 1401. 

CisHi20; [8- (Oxy -4- phenyl) - vinyl]-[trioxy-2'.4'.6’-phenyl]-keton 

_ (Tetraoxy-4.2'.4'.6’-chalkon, iNaringenin), Verss. zara Synth. B. 

von Athern 2 1700. 

Ci;sHi2zN; Diphenyl-3.5-pyrazol, B. aus [Pheny]-2-benzoyl-3-athylen- 

_ oxyd]-hydrazon u. -semicarbazon, E., Acetylderiv. 1 482. 

_ a-Pheny]-8-[amino -3-phenyl]-athylen-«-carbonsaurenitril (m- 

3 Amino-a’-cyan-stilben), B., E., Derivv., Einfl. d. Lsgs.-Mittel auf d. 

_ Fluorescenz 1 1324. 

| Ci;HisN Methyl-1-phenyl-3-indol, Verh. bei d. Redukt. 1 700 Anm. 3. 

YCisHisN; [6-Phenyl-vinylJ-2-amino-5-benzimidazol, B, E, A., 

i Acetylier., farber. Eigg., Diazotier. u. Kuppel. mit R- vu. H-Saure 2 2687, 

2692. : 


CsHisCl a- -Phenyl- -p-tolyl- poe T- en 
nyl-g-chlor-styrol), B., E., A., Oxydat. 2 2391, 2402, 
€:sHiO Dimethyl-2.7-xanthen, Theoret. tb. d. pyrogen. 0 aus = 

Kresylat, E. 1 169. i ie 

Dimethyl-3.6-xanthen, Theoret. ab. d. pyrogen. B. aus ALThymolat, 

Auffass. d. »a-Pyrokresols« als — 1 169. 

Dimethyl-4.5-xanthen, Theoret. ib.d. pyrogen. B. aus AL-o Kroes 169 

Dibenzylketon, Kondensat. mit Kohlensanre-dimethylester (+ Na) 2 2712 

Di-p-tolylketon, Uberf. in d. Hydrazon u. in Di-p-tolyl- ~diasomothan 

2 1924. 
€:sHisO2 Anhydro-[a,a-diphenyl-a,f,y-trioxy-propan], B. aus aa 
Diphenyl-glycerin, E., A., Derivv. 2 1569, 1574, 1580. 
Benzoesaure-[e-phenyl-athyl]-ester, B. aus Mehy ae 
methan u. Benzoesdure, E. 2 1908. @ 
©:5Hi,0; Phenyl-benzyl-oxy-essigsaure, B. aus Phenyl-2- benzoyl 
athylenoxyd, E., A., Oxydat. 1 484. ‘ 
€:;H.0; @-[Oxy- ve pheny!]-propionsaure-[dioxy- -85-phenril-e 
(Phloretin), Spalt. mitt. KOH 1 1189. , 4 
€:sHiNe Di-p-tolyl-azi-methan (Di-p-tolyl-diazomethan), B, EK. 
A., Mol.-Gew., Verb. beim Erhitz., Zers., Einw. von CS: 2 1924; Veit 
bei Ggw. von CO 2 1888; Aufleucht. beim Verpuff. 2 1935. 
:sHi.N; [3-(Amino-4’-phenyl)-vinyl]-2-amino-5-benzimidazol, 
E., A., farber. Eigg., Diazotier. u. Kuppel. mit R- u. H-Saure 2 2683, 2691. 
C:sHi.Cl, a-Phenyl-a-p-tolyl-8,8-dichlor-athan, B., E., A. Ub rf. 
in a-Phenyl-a-p-tolyl-athan, HCl-Abspalt, 2 2391, 2401. ai 
CisHisO Athyl-{diphenyl-methyl]-ather (Benzhydrol- athylather), s 
B. aus Diphenyl-diazomethan u. Athylalkohol, E. 2 1929, 1936. 
€:;HicO3 racem. a,a-Diphenyl-a,é,y-trioxy-propan4d,/-a,e-Dipheny 
glycerin), B. aus Glycerinsaure-ester u. Cs H;.MgBr, a De 
dratat., Oxydat. 2 1567, 1570. ‘ 
CisHisN. [Di-p-tolylketon]-hydrazon, B., E., A, Ox yaaes a 
tolyl-diazomethan 2 1924. 
C:sHisO, Pikrotinsaure, Bestimm. d. akt. H-Atome, Dae Abban 2 
ein. Aldehyd CygHi9 03, Konstitut. 2 2107, 2110. j . 
€:sHisO; Pikrotoxinsiure, Darst. aus Pikrotoxin, Trenn. yon a= u., 
krotinsaure u. seas, E., A. d. Paes - Katalyt. Redakt . 


Na AB RB 2 1556, 1564. > a ee 
CisHisOio Pikrotoxinsdure-ozonid, B., E., A. Spalt. 2 1555, a 
CisHisN. Bis-[(methyl-amino)-4- phen yileee thee Vergl. a. 

sein. Derivy. mit d. [(Methyl-amino)-4-pheny]]-[inethyl-3’ Aeneas 

‘-phenyl|-methan 2 2601, 2604. ; 
€isH20. d-a-[Trimethyl-4.7.7-0x0-3-bicyelo- [1.2.2]- hopty lide 

y-oxo-n-butan-s-carbonsaure (a- [{Camphoryliden-3}-me 

acetessigsaure). — AOS Ee: eae ene 2 BAe 


- Formelregister. I5II—15111. 
C15 2007 d-Pikrotoxinsaure-dihydrid, B,, E., A., Methyl- u. Athyl- 
ester 2 1555, 1560. 
©:;Ho03 a-Pikrotinsaure, B. aus Pikrotoxin, Trenn. yon f-Pikrotin- 
saure, Pikrotinlacton u. Pikrotoxinsaiure, Konstitut. 2 1554, 1558. 
8-Pikrotinsaure, B. d. K-Salz. aus Pikrotoxin n. methylalkoh. Kali, 
Trenn. von a-Pikrotinsiure, Pikrotinlacton u. Pikrotoxinsiure 2 1555, 
1558. 
_»Pikrotoxinin-dicarbonsaure«. — Methylester, Ausbeute bei d. B. 
_ aus Pikrotoxin bzw. Pikrotoxinin u. methylalkoh. Kali 2 1555, 1559. 
Ci; H.0, Humulinsaure, Formel: B. aus Humulon, E., A., katalyt. Re- 
_  dukt., Semicarbazon, Konstitut, 1 785. 
€;; Hy. 0 akt. Trimethy1-1.7.7-[y-metho-n-butyliden] -3-bicyclo-[1.2.2)- 
heptanon-2 (¢-Amyliden-3-campher), B., E., A., opt. Verh., Einw. 
von Ozon, Redukt. 1 27, 35, 47. 
€isHy.0, Humulinsaure-dihydrid, B., E., A., Phenylhydrazon 1 788. 
- Homulinsaure, Aufstell. d. Formel Cis Hoe Ox (s. d.) 1 785. 
€isHos0 ake. Trimethyl -1.7.7- +- [metho-n-butyl] -3-bicyelo - [1.2.2] - 
heptanon-2 (i-Amy1-3-campher), B., E., A., opt. Verh. 1 47. 
l-Elemol, Isolier. aus Manila-Elemiél, Trenn. von Elemicin, E., A., Mol.- 
Gew. u. -Refrakt., H,0-Abspalt., katalyt. Redukt., Konstitut. 1 794, 798. 
Cis H20 Elemol-tetrahydrid, B., E., A. H20-Abspalt. 1 798. 
ae Se 15 TT : et 
€;H,0;C1 Chlor-1 -anthrachinon-aldehyd-2, B. aus [Dibrom-methy]]- 
2-chlor-I-anthrachinon, E., A., Oxydat., Oxim, Phenylbydrazon 1 785, 
744; [Berichtig] 1 1213. : 
C,;H, 0:Cl Chlor-1-anthrachinon-carbonsaare-2, B., E., A., Methyl- 
ester, Einw. von NH3 u. Aminen 1 732, 736, 746; [Berichtig.] 1 1213. 
Cis 02Cl [Chlor-methyl]-2-anthrachinon, B. bei d. Chlorier: yon 
Methyl-2-anthrachinon 1 734, 738. 
Methyl-2-chlor-l-anthrachinon, B. aus Methyl-2-anthrachinon u. 
SO2Cl, E., A., Reinig., Uberf. in Dimethy]-2.2’-[dianthrachinonyl-1.1’], 
_ Methyl-2-amino-1-anthrachinon u. Chlor-1-anthrachinon-carbonsaure-2, 
 Einw. von K-Sulfid, Brom, Anilin u. Phenol 1 733, 737. 
"€isH,0;01 Dibenzoyl-[carbousaure-2- chlorid] (ketoid. Benzil- 
4 {carbonsaure-2-chlorid]), B. aus d. Saare u. PCls, E., A., Umlager, 
in d. lactoid, Isomere, Umsetz. mit Na-Alkylaten 1 214, 293. 
Rs Benzoyl-3-chlor-3-phthalid (lactoid. Benzil-[carbonsaure-2-chlo- 
' rid]), B. aus d. Saure u. SOCL, E., A., Entsteh. aus d. ketoid. Iso- 
# - mer., Umsetz. mit Na-Allylaten, Verss. zur Umlager. in d. ketocd. Form 
P4214, 993. : 
C1; Hy OiN Amino-1-anthrachinon-carbonsadure-2, B. aus Chlor-[- 
anthrachinon-carbonsaure-2 u. NH3, E., A. 1 735, 747; [Berichtig.] 
1 1213. i 
13 Hy O2 No «,y-Diphenyl-8-azi-a,y-dioxo-propan (Dibenzoy]- 
2. diazomethan), E., Beziehh. zwisch. Rk.-Fahigk., Farbe u. N-Abspalt. 
deh. Sauren od. Erhitz. 2 1902, 1915. 
" «-Phenyl-@-[nitro-3-phenyl]-athylen-a-carbonsaurenitril (m-Ni- 
tro-a'-cyan-stilben), B., Redukt. 1 1332. 
mip 
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Cis Hip O2 Cl Phony bestest: chlor-acetyleblorid, B., Uber 
: Anilid 2 1969, 1973. 
8,8-Diphenyl-a-oxo0-f-chlor-propionylehlorid (Diphenyl- Bure 
brenztraubensaurechlorid), B. aus Diphenyl-diazomethan u. Oxaly, q 
chlorid, Uberf. in d. Anilid 2 1931, 1940. 
Dipheny|-methan-bis-[carbonsaure-chlorid] (Diphenyl- malon yl- 
chlorid), B. aus Phenyl-benzoyl-diazomethan u, Phosgen 2 1969, 1973. 9} 
CisHico028 Methyl-2-mercapto-l-anthrachinon, B. aus Bis-[methyl-— } 
2-anthrachinonyl-1]-disulfid; E., A. d. ie ee 1 734, 740, a 
CisHi0:N, [8-(Oxy-4'- pheayie vinyl]-2-nitro-5- benzonitril , 
(Cyan-2-nitro-4-oxy-4’-stilben), B., E., A., O-Acetyl- -Deriv. 22440. 
CisHicO;N2 [Carboxy - 2’-phenyl]-3-dioxo th.4- [chinazolin- tetrahy- 
drid-1.2.3.4], B., E., A., Mol.-Gew. 1524, 540. ; 
[o-Diphenylen]-3 dnydeeet methan]-dicarbonsiure- 1.2 (Hydrazi- 
9-fluoren]-N,N’-dicarbonsaure). — Diathylester, B., E., A 3 
Mol.-Gew., Anfspalt., Verseif., Umlager. in (Ficcrencntvaneonie 
dicarbonsaureester 2 1961, 1965. : 
[Oxo-9-fluoren]-hydrazon-N,N-dicarbonsaure. — Diathyleste 
B., E., A., Aufspalt., Redukt., Verseif. 2 1962, 1966. : 
ey ee a [(nitro-2-phenyl)-cyan-methyl]-ester (O-Benzo 
nitro-2-mandelsaurenitril), Verseif. mitt. Hisessigs + ZnO 1 1384 
C.sHi00.N, [@-(Nitro-4-phenyl)-viny1]-2-nitro-5-benzimidaz 
B., E., A., Hydrochlorid, Redukt., farber. Eigg. 2 2684, 2690. 
CisHi0 0; S$ Methyl-2-anthrachinon-sulfonsaure-1, B. aus Bis-[meth 
2-anthrachinony]-1]-disulfid; E., A. d. Na-Salz. 1 734, 740. ; 
Cis Hio02Ne Binceesanes patio! 2.6 -(acetyl-oxy)-4-pheny: 
‘ester ({Dinitro-2.6-hydrochinon]-acetat-4-benzoat-1), B. au 
[Dinitro -2.6-hydrochinon}-acetat-4, E., Verseif. 1 1399. 
Benzoesaure-([dinitro - 3.5 - (acetyl-oxy)-4-phenyl]-ester (Di 
nitro-2.6-hydrochinon]-acetat-1-benzoat-4), B. aus Pinee2 
hydrochinon]-benzoat-4, E., A., Verseif. 1 1400. 
CisHiON Diphenyl-3.5-i-oxazol, B. aus d. stereoisom, Oximen d 
Pheny!-2-benzoyl-3-athylenoxyds, E. 1 479; B. ans Diphenyl-3. 
\ aed 4-[i-oxazol- nplnict “4. 5), E. 22779. 


l-anthrachinon, E. ‘Ay eee. 1 734, 742. 
C:;Hi: 0.N; Phenyl-3- farkes: 3’/-phenyl]-5- pyres B., B.A : 
tylier. 2 2806. es 
[#-Phenyl-vinyl]-2-nitro-5-benzimidazol, Darst. anus - Met 
nitro-5-benzimidazol u. Benzaldehyd, B. aus p-Nitro-N,N’- dicianasaae - 
6-phenylendiamin, E., A., farber. Rigg. d. — nu. sein. Derivy., Reduk' 
2 2686, 2650. ae 
[Naphthalin-l’-azo]-3-dioxy-2.6-py ridin, B., E., A. 1 501. 
Diphenyl-1.5-[triazol-1.2.3]-carbonsaure-4. — Methyleste 
aus Benzoyl-[diazo-essigester] u. Anilin, E. 2 1982, 1988; ee 
spalt. 2 2525, ; 
C:sHi0.C1 ([Chlor-4’-phenyl]-2- -benzoyl- 8- “athylenox a, 
A, 2 2798. ‘ ie 
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Cs Hi 03N Phenyl- -(8-(nitro-3-pheny!)-vinyl]-keton (@-[Nitro- 
3-benzyliden]-acetophenon), B. aus [Nitro-3’-phenyl]-2-benzoyl-3- 
athylenoxyd, E., A., Dibromid, Einw. vou Phenylhydrazin 2 2801. 

Oxo-2- fhéane yk: -oxy ]-3-[indol-dihydrid-2.3] (O-Benzoyl-diox- 
indol), Verh. bei d. Salzbild. 2 2775. 

“Gis HiOsN; [8-(Oxy-4’- phenyl) - vinyl] -2-nitro-5-benzimidazol, 
B., E., A. 2 2694. 

€:;H,0;Br [Benzoyl-brom-methyl]-2-benzoesadure (a-Brom-des- 
oxybenzoin-o-carbonsaure). — Methylester, B., B., A. 2 1974, 

= COR AR EE 

€;;H,0,N [Nitro-3'-phenyl]-2-benzoyl-3-athylenoxyd, B., E, 


Rk. mit -Brom-acetophenon, Einw. yon HJ, Hydrazin, Piaiece 


u. HCl 2 2796. 
_ [Nitro-4’-pheny]]-2-benzoyl-3- aithylenoxyd, B., E., A. 2 2797. 
Bae con y!- [8-(mitro-3-phenyl)-c-oxy-vinyl]-keton baw. Benzoyl- 
-[(nitro-3-phenyl]-acetyl), B., E., A., Kondensat. mit o- Phenylen- 
: diamin, Einw. von KOH 2 2811. 
_ Phenyi-[8-(nitro-3-phenyl)-8-oxy- vinyl}]-keton (-[m-Nitro- 
: a-oxy-benzyliden]-acetophenon), B., E., A., Titrat. mit Brom, Cu- 
_ Salz, Oxydat., Methylither, Einw. von Hydrazin u. Phenylhydrazin 2 
2803. F ; 
€,; Hy, 0.N; [@-(Dioxy-3'.4’-phenyl)-vinyl]-2-nitro-5-benzimida- 
zol, B., E., A. 2 2695. 
¢,;H,0;N [Benzoyl - 4-nitro-2-phenyl] -essigsaure, B., B.A. 2 
2243. 
€sHi2028 Methyl-2-oxo0-9-methoxy-4-[thio-10-xanthen], B., E, 
A. 2 2508. 
€;Hj20,N, Bis-[methyl-nitroso-amino]-3.6-oxo-9-xanthen, B, 
E., A. 1-997. : 
€,;H,:0;N, N,N’-Diphenyl-harnstoff-dicarbonsiure-2.2’ (N,N’- 
_ Carbonyl-di-anthranilsaure). — Diathylester, B., E., A. Mol.- 
4 -Gew., Verseif., Uberf. in ein Chinazolin-Deriv. I 523, 589. 
; + Rv itro- 2-pheny!)-(benzoyl-oxy)-essigsaure]-amid ([O-Benzoyl- 
___‘nitro-2-mandelsaure]-amid), Darst., E. 1 1384. 
CisHi2 NaS [Oxo0-2-(benzo-5.6-{thio-pyran-1.2})]-phenylhydrazon 
- ({Thio-1l-eumarin]- Sbensinyaveeeu: Bay, Bu, Ay de 16% 
HON Oxim ©,;H;;0N, B. aus d. Dikah ace: [e, «-diphenyl-glycerin], 
Be Oy AS21577, 
i Bs Pics -ithylen-a-[carbonsiure-anilid] (Zimtsiure-anilid), 
___B. aus a. Bromid, E., Schmp. 2 1990. 
€;H,:0,N Dipheny]-3.5-oxy-4-[i-oxazol-dihydrid-4.5], Erkenn. d. 
_ »a-[Pheny]-2-benzoy]-3- -ithylenoxyd]-oxims« als —; B, aus d. »y(0)-Oxime, 
__E., Acetylier. 2 2779. 
__stereoisom. Diphenyl-3.5-oxy-4-[i-oxazol-dihydrid-4.5], Auffass. d. 
g »8-[Phenyl-2-benzoyl-3-athylenoxyd]-oxims« als — 2 2779. 
_ Dipheny1-3.5-oxy-5-[i-oxazol-dihydrid-4.5], B. aus d. Chlorhydrin 
d. Phenyl-2-benzoyl-3-athylenoxyds, E., A., Einw. von Acetanhydrid 2 
2779, 


“kage 3.5. et 1 479; itso 5 Diphenyl 3.5- -oxy-4- OX 
hydrid-4.5] (s. d.) 2 2779. es 
: 6-[Phenyl-2-benzoyl-3-athylenoxyd]-oxim, B:, E., A. 
Gs Kh Auffass, als stereoisom. Diphenyl-3.5-oxy-4-[z- Caesar -dihydrid- 45] 
2 2779. " 
y-[Phenyl-2-benzoyl-3-athylenoxyd]-oxim, B., E., A. , Ube 
d, a-Oxim u. in Diphenyl-3.5-7-oxazol 1 480; Bestiatig. d. ates als — 
Umwandl. in d. stereoisom. d-Oxim u.-in Diphenyl- 3.5-oxy-4- [i-oxazol- 
dibydrid-4.5] 2 2779. 
d-[Phenyl-2-benzoyl-3 -athylenoxyd]- oxim, B. aus = y-Oxim, E 
1 480: Erkenn. als Stereoisomer. d. y-Form'2 9779. 
C:sH.30.N;, Dipheny|-3.5-nitroso-1l-oxy-4-[pyrazol- dibydrid- 45), 
B., Es, A. 2 2782. 
C,;Hi30.Cl Phenyl-[f@-phenyl-;- oxy- a-chlor-athyl]- eeian, Erkens 
ee d, »Pheny]l-2-benzoyl-3-athylenoxyd-Chlorhydrins« als — 3 Rk. 
' gate ga 2 2779. 


BcAt 2 2012. 
C,;Hiz: NS [¢@-Phenyl-viny]]-2-[benzthiazol-dihydrid- 35) (Suge 
' 2-benzthiazolin), B., E.; A. d. Pikrats 1 1146. 
C:;Hi.ON, Dipheny!-3.5-oxy-4-[pyrazol-dihydrid-4.5], Erke 
»[Phenyl-2-benzoy]-3-athylenoxyd]- by dincane (s.d.) als —, E., ine 
Ne O3 2 2781. 
[Pheny1-2- benzoyl-3-athylenoxyd]- hydrazon, B., E., A. Pt 
Acetylderiv., Uberf. in Diphenyl-3.5-pyrazol 1 481; Erkenn. ‘als Dip 
'3.5-oxy-4-[pyrazol-dihydrid-4.5] (s. d.) 2 2781. ta 
C;;Hi,;0.N,  Bis-[methyl-amino]-3.6-oxo-9- xanthen, B., Ey 
Hydrochlorid, Dinitroso- u. Diacetylyerb. 1 996. 
Benzoesiure-[N“-phenyl- NP-acetyl-hydrazid] (N- Phen: 
acetyl-N-benzoyl-hydrazin), B., E. 2 2354, hig 
OisHis02,N. Methyl-[methyl-4-anilino-2-nitro-5- -pheny. 
(Methyl-3-acetyl-6-nitro-4-diphenylamin), B., E., 
2 2241. 
CisHis0.N, Dianilino-methan-dicarbonsaure-2.2’ (N,N’-Meth 
di-anthranilsdure), Einw. von Acetanbydrid 1 524, 540. — 
Ci; Hi; 0.N [Mothony = 4~ben70ees 6 ieee aces 
L592! Shee. 
~CisHicON, Bis-[methyl-amino]-3.6-xanthen =] 
leuko-[formo-pyronin]), B. aus d, N,N’- Dieyan-Deriv. i 
2600. pat, 
Meeny ea 4: -amino- 5- anilino- ee LS ne 


9949. 
[(Methoxy-4- phenyl)- acetaldehyd]- pen plhyiirerpn | 

: anisaldehyd]-phenylhyrazon), B., E., A. 1 1033, 
Gan CisHicOCl, Methyl-4-benzyl-1- raighion: meabpits 
: dien-2.5-01-1], B.,E.; A. 2 2390, 2400, | © % 2 
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6 CisHi70.N Pikrotinsaurenitril, B., E,, A. 2 2111. 

CisHizO.N3 Verb. CisHy70,Nz, B. aus Methyl-3-[dimethyl-amino}-6-nitro- 
4-benzylchlorid u. Pyridin, E., A. 1 695. 

~ Cis Hi 03 01 Pikrotinséurechlorid, B., Uberf. in d. Amid 2 2108. 

C5 Hy; O.N; [(Meth yl-2(4)-ox0-4(2)- {cyclo-hexen-2(3)-yl}-1)-essig- 

; séure]-[(nitro-4’-phenyl)-hydrazon], — Methylester, B., E., 
fae eu 1036: 

Cis His ON, Methyl-6-amino-7-[phenazon-9]-[dimethyl-imonium- 
hydroxyd]-2. — Chlorid (Neutralrot), Verwend. zu Vital farbb.,. 
Fixier. mit He Cl, 2 2143. 

CisHisO0Te Methy1-di-m-tolyl-telluriniumhydroxyd, B., E., A. von 
Salzen 1 1075. 

Methyl-di-p-toly!-telluriniamhydroxyd. — Jodid, B. ans Di-p-. 

_ tolyltellurid u. CH3J 1 1386, 

CisHis0,N, [(Methy1-2(4)-ox0-4(2)- {eyelo-hexen-2(3)-yl}-1)-essig- 

a. siure|-phenylhydrazon. — Methylester, B., E., A. 1 1036. 

€,;Hi30;Te Methyl-bis-[methoxy-4-pheny] 

-_B., E., A. von Salzen. 1 1081; 1 1386. 

Ci; Hi903N Pikrotinsaure-amid, B., E., A., Abban mit Na-Hypobromit. 

2 2108, 2110. 

CisHi,0,N 9-Oxo-n- heptan-y-carbonsaure-e-[carbonsdure-ani- 
lid] (a,a’- Diathyl-aceton-a-carbonsdure-a’-[carbonsdure-anj- 
lid]}). — Athylester, B., BE, A. 2 2723. 

Cis His Os N3 Pikrotoxinonsaure-semicarbazon, Boks "A. 215 bee 

C:5H>,0.N Essigsdure-[({hexahydro-pyridyl-1’}-methyl)-2-ben- 

_ | 2y1)-ester, B., E., A. 2 2639. 

Cis H,3 ON Meth yl-1-[vinyl-2’-benzyl]-1-[pyridiniumhydroxyd- 
1-hexahydrid]. — Jodid, B, EB, A. 2 2633. 

'C:sH,; ON Trimethyl-[phenyl-2- ‘yclo-hexyl]-ammoniumhydroxyd. 

_— Jodid, B., E., A., Einw. von Ag,O 2 2623. 
i; H,; OP [7-Metho-n-butyl]- cyclo - totramethylen-phevyl-phos- 
_ .phoniumhydroxyd. — Jodid, B., BE. 1 440. 
15 Hog ON, Trimethyl-[2-({#'-[dimethyl-amino]-athyl}-2-phenyl)-> 
* athyl]-ammoniumhydroxyd. — Jodid, B., E., A. 2 2647. 
= 151IV —— 

5H; 0.N Cl Chlor-1-anthrachinon-carbonsaurenitril-2, B, E, Ay 
_ Verseif. 1 732, 735. 
15H70.NS Rhodan-1-anthrachinon, Kondensat. mit Amino-2-dibrom- 
__18-anthrachinon 2 2155, 2165. 
15 Hz O02 C1 Brg [Dibrom-methy!]-2-chlor-1-anthrachinon, B. aus Me- 
thyl-2-chlor-l-anthrachinon u. Brom, E,, A., Uberf. in Chlor-1-anthra-- 
__ chinon-aldehyd-2 1 735, 743; [Berichtig.] 1 1213, 
isHs0,01Br [Brom-methyl]-2-chlor-1-anthrachinon, B. aus Me- 
' thy]-2-chlor-1-anthrachinon u. Brom, E., A. 1 744. 
hs He0;N C1 [Chlor-1-anthrachinon-aldehyd-2]-oxim, Big ees Ast 
Bb 145: 
a5 Hi003;NBr- Phenyl-[- (nitro - 3-phenyl)-6-brom-vinyl]-keton 
(o-[m-Nitro-a-brom-benzyliden]-acetophenon), B., E., A. 2 2805. 


]-telluriniumhydroxyd, 


eed ({Indol- 2]- vars eet a 2']- indigo); B, E., A. “knw i 
von NaOH I 1411, 1415; Theoret. zu d. farber. Eigg. u. d. Rkk. aq 
2083; (Polem.) 2 2766 Anm. a 
(Oxo-3'-indolenyl-2']-2-[(benzthiazol-dihydrid-2.3)-S-dioxyd] 5 
(Isato-[sulfuryl-indoxyl]), B., E., Umlager., Anlager. von NaOH 1 
1411, 1415, s 
(:Hi0,C1S Methyl-2-0xo0-9-methoxy-4-chlor-1-[thio-10-xan- © 
then], B., E., A., Oxydat.; Rk. mit Anilin, Anthranilsanre u. Toluol-p- ¥ 
sulfamid 2 2490, 2504. q 
€;;HiOzNBr. Phenyl-[f-(nitro-3-pheny!])-a,8-dibrom-athyl]-keton © 
(o-{[Nitro-3-benzyliden]-acetophenon/Dibromid), Darst., Einw. — 
yon methylalkoh. Kali 2 2803. F a 
€:;Hi10,C1S Methy]-2-oxo-9-methoxy-4-chlor-1-[(thio-10-xan- © 
then)-S-dioxyd] (Methyl-2-methoxy-4-chlor-1-[benzophenon- 
sulfon-2.2’]), B., E., A., Kondensat. mit Anilin u. p-Toluidin 2 2512. q 
i; Hi202N28 - [Oxy-3'-indolyl-2']-2-[(benzthiazol-dihydrid-2.3)-S- © 
dioxyd], B., E., Oxydat. d. Na-Verb. 1 1411; Theoret. zu d. farber. Figg. © 
u. d. Rkk. 2 2083. 4 
€:;Hi20,NCl _ Pheny!-[¢-(nitro-3-phenyl)-a-oxy-8-chlor-athy]]- ~ 
keton, B., E., A. Verbb. mit Alkohol, Kisessig u. Tetrachlor-methan, © 
Benzoylier., Rk. mit. Phenylhydrazin, HCl-Abspalt. 2 2808. ; 
€:;Hi20,N.§ Betain-Form d. [Oxy-2’-(dihydro-2.3’-indolyl-2')]-2-* 
[(benzthiazol-dihy drid-2.3)-S-dioxyds], B., E. d. Na-Verb., Uberf. 7 
in d. Leukoverb., Konstitut. 1 1411; Theoret. zu d. farber. Rigg. u. d. Rik. 
2 2083. . 
€isHi20;NeS82 [Bis-(dihydro-2.3-benzthiazolyl-2)-keton-S,S’- tetra 
oxyd] (Di- Lee kek indoxyl-2]-keton), B., ES A. 1 1410, 1414. 4 
€:;Hi;02NS Methyl-2-amino-1-oxo0-9-methoxy-4-[thio-10-xan- 
then], B., E., A., Einw. von Kupfer 2 2507. a 
€1sHisO2.N3Cl [Methyl-(methyl-4-nitro-3-chlor-6-phenyl)-keton|- | 
phenylhydrazon, B., E. 2 2241. 4 


C;.-Gruppe. 


CisHio «,6-Diphenyl-a,y-butadiin (Diphenyl-diacetylen), Katalyt 
Redukt. mit H+ Ni 1 58, 62. a 
C:isHis «,d-Diphenyl-n-butan, B. bei d. katalyt. Redukt. yon Diphenyt 
diacetylen mit H + Ni, E. I 58, 62. . eee 
$,y-Diphenyl-n-butan, Erkenn. d. »Kohlenwasserstoffs Cis Hao« aus: 
Carvon u. [a-Phenyl-ithyl]-MgBr als — (Berichtig.), E. 1 26 Anm. 5. — 
Tetramethyl-2.5.2'.5'-diphenyl, B. aus [Dimethyl-2.5-phenyl]- MgB 
bei d. Rk. mit TeBry 1 336. 


161 
€;;Hs0, Di-[cumaron]-2.2’-indigo (Oxindigo), Theoret. zur Konstitu 
u. d. Eigg. 2 2087. al 
CicHioOs Dibenzoyl-dicarbonsaure-2.2' (keloid. Benzil - dicarbon- 
saure-2.2’, Diphthalyisaure), Isomerie d. — u. ihr. Derivy.5, 'erss. 
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zur Darst.; B., E., spektrochem. Verh. von ketoid. u. lactoid. Abkommll, = 
Salze, Dimethylester 1 213, 224, 

Dioxy-3.3’[diphthalidy1-3.3'] (actoid. Benzil-dicarbonsin re-2.2'), 
Verss. zur Gewinn. aus d. ketoid. Form; B., E., spektrochem. Verh. yon 
Derivy.; Mol.-Gew. u. Umlager. d. Dimethyl- a. Diathylesters 1 2 14, 224. 

Cis His 02 Phenyl-2-dioxy-13-naphthalin (Phenyl-2-naphthore- 

we sorcin), B. aus a, 7-Diphenyl-acetessigester, E. 2 2713. 

eye Methy1-7-benzyliden-2-ox0-3-[eamaron-dihydrid-2.3}, B., E., A., 
_ Brom-Addit. 1 810, 814. 

dimer. a-Phenyl-8-oxo0-athylen (dimer. Pheny1-keten), Umwandl. in 
a. Unterscheid. vom Diphenyl-1,3-dioxo-2.4-cycio-butan 2 2708. 

Diphenyl-13-ox0-4-oxy-2-cyclo-buten-1, Auffass. d. »—<« yon Stau- 
dinger als Diphenyl-1.3-dioxo-2.4-cycio-butan (s. d.) 2 2708. 
A 5 Diphenyl-1.3-dioxo-2.4-cyelo-butan, B. aus u. Unterscheid. vom dimer. 
Phenyl-keten: Anffass, d. » Dipheny]-1.3-oxo-4-oxy-2-cyclo-butens-l« vor 


oxy-3-[benzopyran-1.4] (Methyi- 
nes 8-flavonol), B., BE. A. O-Acetyl-Deriy. ] 811, 815. 

CHiN, Diindolyl-2.2, Synth. von Derivv., Acylier., Einw. von Eis- 
+ esig+ HI 2 2039, 2045. 

«CH N; [Benzolazo-4-naphthyl-1]-amin (Naphthylaminrot), Ver- 
ae) wend. za Vitalfarbb., Fixier. mit HgCle (+ NaCl) 2 2148. 

- CieHi.0; Phenyl-2-[methoxy-4'-benzoyl]-3-athylenoxyd, B., E., A.,: 

—  Einw. yon HCl uo. AcetylebJorid, Rk. mit Hydroxylamin, HydFazin u. 

Phenylhydrazin 2 2782, 2787; Anfspalt. mit KOH ] 478. 

‘ Phenyl - [6 -(methoxy-4-phenyl)-g-oxy-vinyl]-keton, Erkenn. d. 
Kinw.-Prod. von Hydroxylamin als Phenyl-5-p-anisyl-3-i-oxazol; Rk. mit 
Hydrazin u. Phenylhydrazin 2 2784. 

 ay-Diph eny1]-8-oxo-n-buttersaure (,y-Diphenyl-acetessig- 

Se) Sanre). — Methylester, B., E., A. Einw. von H,SO; 2 2719. — 

_ Athylester, Einfl. von Alkalien bzw. alkalisch wirkend. Glas anf d. 

Schmp. u. d. Enolisat. 2 2210: Bina. d. Solvenzien auf d. Isomerisat. 
22216. 
_ Thebaol, Verlanf d. B. aus Taebain 1 1293. 

©¢..H.N, N, N’- Bis-[a-methyl-benzyliden]-hydrazin (Acetophe- 
a ' non-ketazin), B. ans Methyl-phenyl-diazomethan, Uberf. in Acetophe- 
“4 non-hydrazon 2 1907: B. aus Acetophenon-hydrazon 2 1952. 
| CicH,7N; [Methyl-({(meth yl-amino]-4’-benzyl}-4-phenyl)-aminoj- 
a ameisensdinrenitril ({Methyl-amino]-4-[methyl-cyan-aminoj- 
eee 4’-[diphenyl-methan)), B., E., A., Nitrosoverb. 2 2601. 
€,;His0 Methyl-di-o-tolyl-carbinol, B. bei d. Einw. 
te _MgBr auf O-Tetraacetyl-[d-glykonsaure-lacton] 2 1588. 

| Methyl-di-p-tolyl-carbinol, B. bei d. Einw. von p-Tolyl-MgBr auf 
7 fe _ Tetraacety]-[d-glykonsaur¢-lacton] 2 1587. 

Cic His 0. Diathoxy-2.2’-dipheny] (Di-o-phenetyl), B. aus o-Phenety}- 
-_MgBr bei d. Rk. mit TeBr, 2 2533. 
§GcHis0; Aloin (Barbaloin), Aufstell. (baw. Bestatig.) d. Forme! Cz; Hap Os 
‘ Gs. d.) 2 2364. | 
_ Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 196 
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“CeHieNs Bis- anecae glvals 27: Tephena in, B.. B, 
-jodids;, farber. Eigg. 2 1643. 3 y : 
CicHisTe Bis-[dimethyl-2.4-phenyl]- vesllueeae Bs He. AS Halogen: 
Addit., Verbb. mit HgHlgo 1 341. 
Bis-[dimethyl-2.5-phenyl]-tellurid, B., E, A., Halogen- u. on 
Addit., HgHige-Verbb. 1 335; 1 1386. re 
CisH200s y-Benzyl-d-oxo-n-heptan-y,e-dicarbonsaure (a,a'- Diatiye 
a-benzyl-aceton-a,a’-dicarbonsaure). ep iatnytere) B., E., Ae 
2 2721. << 
Cis Hoo Ns (Methyl - amino)-4-phenyl]-[methyl-3'-(methyl-amino)- 
6'-phenyl]-methan, B., E., A., Derivv. 2 2604; Vergl. d. — u. sein. 
Derivy. mit d. Bis-[(methyl-amino)-4-phenyl]-methan 2 2601, 2604. 
«,3-Bis-[methyl-phenyl-amino]-athan (N,N’-Dimethyl-N,N’-di- 
phenyl-athylendiamin), B. aus N-Dimethyl-anilin u. Athylendibro- 
mid, E., A., Bromier., Farbenrkk., Erkenn. d. >a, 8-Bis- [(dimethyl- amino)- 


= 4- phewyl: -ithans« von Schoop als — 2 2610. 
CicsHooPb Diathyl-diphenyl-blei, B., E., A. Eiow. von HCI u, HBr 
2 2442. es 


Ci¢Has0; Verb. Cig Ha205, B. deh. Oxydat d. Verb. Cy¢HosO5 (aus Ha 
mulon), E., A. Salze, Konstitut., Redukt., Rk. mit o-Phenylendiami 
1 790. : 

CigHo2 0:1 8-O-Pentaacetyl-glykose, Darst., Uberf. in Aceto- bromaly 
kose 1 584. 

CicHosN. [(N%- Methyl - hydrazino)-4 phenyl]-[methyl-3-(N@- me 
thyl-hydrazino)-6'-phenyl]-methan, B, E, A,, Kondensat. mi 
Aldehyden u. Kohlehydraten 2 2603. 

CicHoO; Verb. CieHOs, B. aus Humalon, E., A., Mol.-Gew., Oxyaety, F 
Tetrabenzoylverb. 1 789. ~ ; 

Ci¢H20; Saure CyeHyO7, B. bei d. Oxydat. von Digitogensaure, E., an 
_ Mol.-Gew., Konstitut. 1 712. 

CicHosS Verb. CigHosS, B. aus 8 Octylen u. Schwefel (ant. Druck), By A 


2 1551, 1553. ee : 
CisHssS Verb. CieHn S, B. aus «-Octylen u. Schwefel (ant Deaey 
2 1552. . 2 A ee 


setae SPAR as RE a 16 II 
CicHs0.N: Bis-[oxo-3-indolenyl-2] (Dehydro-indigo), Theoret 
Konstitut. u. d. Rigg. d. — u. sein. Derivy. 2 2084. 
CisHs 0283 Bis- [thio-naphthen]-2.2’-indigo (Thio-indigo), Kiet 
(Thetin-Formel), Theoret. zu d. firber. Eigg. u. d. Rkk. 2 2086; (Pole 

2 2766 Anm.; Synth, von Oxy- u. Methoxy-Derivv.; Einfl. a ab 
tuentt.-Stell. auf Farbe u. Absorpt.-Spektr. 1 955. eS if 
CisHsO.Clo Dibenzoyl-bis-[carbonsaure-chlorid]-2.2' (Chloria 
ketoid. Benzil-dicarbonsaure - 2.2’, Diphthalylsaurechlorid 
B., E., Trenn. von d. lactoid, Form, Einw. von Na- Aly 1 
217, 225. 
Dichlor-3.3’- Lei cee -3.3') ie d. lactoid. Benzil- ai 


/ kylaten | I 214, 217, 295. 
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- Cic Hs 0,8, Dioxy-5.5'-[thio-indigo], B., E., spektrochem, Verh. 1 957, 964. 
| Dioxy-6.6-[thio-indigo], B., E.; A..d. Ba-Salz.; spektrochem. Verh., 
O-Methylier. 1 956, 958. 

Cie H; 0; 83 [Thio-indigo]-sulfonsaure-6, B., E. 1 959, 

Cie Hs 08 Sy [Thio-indigo]-disulfonsaure-6.6’, B., E., A..d. Ba-Salz,; 
Zers., spektrochem. Verh. 1 956, 959. 

6 Cie Hin 02 Ne Bis-[indol]-2.2’-indigo (In digo), Theoret. ib. d. Konstitut, 
u. Farbstoffnatur d. — 2 1883: —-Chromophor, Beziehh. zwisch. Farbe 
u. Konstitut. in d. —-Reihe, Verteidig. d. »Betain-Formel« d. — u. sein. 
Analogen, Theoret. zur Konstitut. u. d. Kigg. d. —, sein. Dehydroverb., 
sein. Acyl- u. Alkylderivy., Auffass. von chinoid. Benzolringen als Chro- 
mophore d. —-Farbstoffe 2 2079; Polem. geg. d. »Betain-Formel« yon 

_, ClaaB, Rolle d. Stilben-Doppelbind. 2 2766 Anm. 
_ Bijs-[indol]-2.3'-indigo (indirubin), Theoret. zur Konstitut, u. d. Eige. 

2 2090; 2 2767. 

Bis-[indol]-3.3'-indigo (@-Indigo), B. aus Diazo-isatin, HSuA. 2 lgva. 
a 1928; Theoret. zur Konstitut. u. d. Higg. 2 2087. 

 CicHi0 0; Ny [(Oxo-2'-{dihydro-2/.3’-indolyden}-3")-methy]]-2-nitro- 
4 5-benzimidazol, B, E., A. 2 2685, 2695. ; 

6 C6 Hi 03 Cl, 8,y-Diphenyl-«,y-dioxo-8-chlor-n- butyrylehlorid 

4 (Phenyl -benzoyl-ehlor-brenztraubensdurechlorid), B., Zers. 

21969. 

Ci6Hi ON Diphenyl-2,3-dioxo-4.5-[pyrrol-dihy drid-4.5], Vergl. - 
mit Isatin, Farbe, Rkk. u. Konstitut, d. Salze 2 2764. is, 
Phenyl-2-chinolin-carbonsaure-4 (Atophan), Katalyt. Redukt. 2 

1598, 1601. 

Cie Hi, 02 Nz Methy1-5-nitro-8-[benzo-2,3-(indeno-1'.2) -6.5-pyr- 
azin j-10.11 (Pheno-[methyl-3-nitro-6-indeno-1.2]-azin, Me- 
thyl-5-nitro-8-[indeno-1'.2':2.3-chinoxalin)), By Es Ask 1278: 

CicHis OLN Methy1-7-[nitro-2’-benzyliden]-2-ox0-3-[cumaron-di- 
hydrid-2.3], B. aus Methyl-7-[cumaranon-3] _u. Nitro-2-benzaldehyd, 

__ Brom-Addit. 1 819. 

‘ Methyl-7-[nitro-3!-benzyliden]-2-oxo-8-[eumaron-dihydrid-2.3} 

‘.  B. aus Methyl-7-[cumaranon-3]- u. Nitro-3-benzaldehyd, E., A., Brom- 

Addit. 1 819, 

a Methyl-7-[nitro-4’-benzyliden]-2-ox0-3-[cumaron-dihydrid-2.3}, 

B. aus Methyl-7-[cumaranon-3] u. Nitro-4-benzaldehyd, Brom-Addit. 1818, 

7 C6 0,Cl a,2-Bis-[carboxy-2-phenyl]-a-chlor-athylen (a-Chlor- 
3 We stilben-dicarbonsaure-2.2), — Dimethylester, B., E., A. 2 1977. 

C¢H,,0;N [Benzoyl-4-nitro-2-phenyl]-methan-dicarbonsaure. — 

 Dimethylester, B., E., Verseif. u. COs-Abspalt. 2 2248. 

CicsHi20Nz, Benzolazo-4-naphthol-1, Verwend. zu Vitalfarbb,, Fixier. 

_ mit Ph-Acetat 2 2145, 2152. 

Cie Hi202 Br. Methy1-7-[«-brom-benzy!]-2-0x0-3-brom-2-[eumaron- 
| dihydrid-2.3], B., E., A. Uberf. in Methyl-8-flavonol 1 810, 815. 

| CicHi.0,8 Methyl-[methyl-2-anthrachinonyl-1]-sulfid (Methy]- 

1 _ 2-[methyl-mercapto]-1-anthrachinon), B. aus Bis-[methyl-2-an- 
thrachinonyl-1]-disulfid, E., A. 1 740, 
‘: , 196* 
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~ Cis His 03 No [e-(Methoxy-2’-pheny))-vinyl]-2-nitro-5-benzonitril i 
(Cyan-2-nitro-4-methoxy-2’-stilben), B., E., A., Verseif. 2 2427, 
2433. . 

[6 - (Methoxy-4’- phenyl)-vinyl]-2-nitro-5-benzonitril (Cyan-2- 
nitro-4-methoxy-4’-stilben), Verseif. 2 2437. 
[@-(Methoxy-2’-phenyl)-viny]l]-4-nitro-3-benzonitril (Cyan-4-ni- 
tro-2-methoxy-2’-stilben), B. aus Methyl-4-nitro-3-benzonitril u. a 
thoxy-2-benzaldehyd, E., Verseif. 2 2427, 2482. 
[e-(Methoxy-3’/- sheng): vinyl]-4-nitro-3-benzonitril Cyan-4-ni- 
tro-2-methoxy-3'-stilben), B., E., A., Verseif. 2 2427, 2433. 

C;sHi20,N2 Bis-[oxo-3-oxy-2-(dihydro-2.3-indolyl)-2]. — Diace- — 
tat (»[Dehydro-indigo]- diacetat:), Theoret. zur Konstitut. u. d. 
Higg. 2 2085. a 

Isatid, Konstitut. (Polem. zur Auffass. als ‘Chinhydron- bzw. Pinakou-artiee 
Verb.) 1 1406; 2 2514. : 
Essigsaure-[(carboxy-2-phenyl)-(anthranilo-1’)-amid] (N-Ace- q 
tyl-N-anthranilo-anthranilsaure), B., E., A., Mol.-Gew., Uberf. 
in N,N’-Di-anthranil, [Oxy-3’-indazolyl-2']-2-benzoesaure u. der. Lacton, 7 
Oxydat. 1 527, 543. a 

Ci¢Hi2018) Phenyl-[naphthyl-2]-disulfon, B. aus Na-Naphthalin-3- — 
sulfinat + Benzol-sulfochlorid u. Na-Benzol-sulfinat + f- Naphthsl a ci 
chlorid, E., A. 2 2598. 4 

OicHiz02N Phenyl-3-[methoxy-4/-phenyl]-5-i-oxazol, Erkenn, d. © 
»—« von Pond u. Shoffstall als Phenyl-5-[methoxy-4’-phenyl]-3-i-oxa- 
zol (s. d.) 2 ‘2784. es 

Phenyl-5-[methoxy-4’-phenyl]-3-t-oxazol, B. aus d. BinwProad a 
yon Hydroxylamin auf Phenyl-2-p-anisoyl-3-athylenoxyd; Erkenn. d. »Phe- | 
nyl-3-[methoxy-4’-pheny]]-5-i-oxazols« von Pond uaShoffstall als — j 
2 2784. a 

CisHiz0;N3; [Methyl-1-nitro-5-dioxo-2.3-(inden-dihydrid-1.2)]- 4 
phenylhydrazon-2(3), B., E., A. 1 1278. 2 ql 

CisHiz0;C1 »-Phenyl-«-[methoxy-4-phenyl!]-a,8-dioxo-y-chlor- 
propan ({Methoxy-4-benzoyl]-[phenyl-chlor-acetyl], p-An 
syl-[a-chlor-benzyl]-glyoxal), B., £., Kondensat. mit is seat | 
diamin 2 2783, 2789. 

CisHis0,N Phenyl-[6-(nitro-8-phenyl)-8-methoxy-vinyl]- keton 
(w-[m-Nitro-a-methoxy-benzyliden]-acetophenon), B., Es se 
2 2805. i 
 CieHizO.Ns [8-(Oxy-3'-methoxy-4’-pheny!)-vinyl]-2-nitro-5- ben 
imidazol, B., E., A. 2 2696. 
CicHis0;N [6- (Me thoy 2'-phenyl)-vinyl]-2-nitro-5-benzoesaur 
(Nitro -4- methoxy -2’- stilben-carbonsaure-2), B. 2 2433. 

[@-(Methox y-4’-phenyl)-vinyl]-2-nitro-5 - benzoesaure (Nitr 
4-methoxy-4’-stilben-carbonsaure-2), B., E., A., Salze (Barbe : 
Dimorphism.), Amid 2 2480, 2437. nig 

[@-(Methoxy-2’-pheny])-vinyl]-4-nitro-3-benzoesaure (Nitro- 
2-methoxy-2’-stilben-carbonsaure-4), B., E.; A. d. K-Salz.; ae 
mit Essigsiure u. Dichlor-essigsfure 2 2427, 2431. 


st 
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[8-(Methoxy-3'-phenyl)-vinyl]-4-nitro-8-benzoesaure (Nitro-2- 
methoxy-3'-stilben-carbonsaure-4), B., E., A., Salze 2 2497, 2434, 

[8-(Methoxy-4’-phenyl)-vinyl]-4-nitro-3-benzoesaure (Nitro- 
2-methoxy-4-stilben-carbonsaure-4), B., E., Farben-Dimorphism. 
u. A. von Salzen 2 2429, 2435. 

CisHiz05N;  [(a,8-Dioxo-n- propyl)-4-nitro-3-benzoesaure]-4¢- 

phenylhydrazon. — Methylester, B., E,, A. 2 2299. 

CicH.ON, Phenyl-5-[methoxy-4'-phenyl]-3-pyrazol, B. aus Phenyl- 
5-[methoxy-4’-phenyl]-3-oxy-4-[pyrazol-dihydrid- 4.5] u. w-[a-Oxy-p-anisy- 
liden]-acetophenon, E,, A., Acetylier. 2 2786, 2792. 

Csi, ON, [Meth yl-3-phenyl-1-dioxo-4.5-(pyrazol-dihydrid-45)]- 
phenylhydrazon-4, B. aus Acetyl-[diazo-essigester] u. Phenylhydra- 
zin 2 1985, 

— C6 Hi.03N> Methyl-2-benzoyl-1-nitro-6-[indol-dihydrid-2.3], B., 
Redukt. 1 1266. 
[Phenyl-5-(methoxy-4’-phenyl)-8-ox0-4-(i-oxazol-dihydrid-4.5)}- 
oxim-4, B. E., A. 2 2785, 2790, 

— C¢Hi.0.N, (@- {Methoxy-4’-pheny]}-vinyl)-2-nitro-5-benzoesaure]- 

; amid (Nitro-4-methoxy-4’-stilben-[carbonsiure-2-amid]), Bs 
BE. A. 2 2439. 

Cis Hi20; No Bis-[carboxy-methyl]-9%.2’-azoxybenzol (Azoxy- 2.2’. 

; [phenyl-essigsaure]), B., E., A. 2 2778. 

CicHi;ON Methyl-2-benzoyl-1-[indol-dihydrid-2.3] (N-Benzoyl- 
[dihydro-methylketol]), Nitrier., Verwend. d. Hydrazino-6-Deriy 
als Reag. auf Galaktose 1 1266. - 

CisHisON; Semicarbazon Cie HisON3, B. aus d. Dianhydro-[a, «-diphenyl- 

glycerin}, E., A. 2 1574, 

Ci6H,;0.N Pheny1-2-[(chinolin-tetrahy drid-1.2.3.4]-carbonsaure-4 
(Atophan-tetrahydrid), B., E., A. 2 1598. 

Cis Hi; 02 N; _[Phenyl-2-benzoyl-3-athylenoxyd]-semicarbazon, B; 
E., A., Uberf. in Diphenyl-3.5-pyrazol 1 483. 

-CicH,; 0;N Phenyl-5-[methoxy~4’-phenyl]-3-oxy-4-[i-oxazol-di- 
hydrid-4.5], B., E., A., Acetylier., Umwandl. in Pheny1-5-p-anisyl-3-7- 

oxazol 2 2783, 2789. 

i" ‘Phenyl-5-[methoxy-4’-phenyl]-3-oxy-5-[i-oxazol-dihydrid-4.5], 

F, B., E., A., Acetylier., Umwandl. in Phenyl-5-p-anisyl-3-i-oxazol 2 2788, 2790. 

[Phenyl-2-(methoxy-4'-benzoyl)-8-athylenoxyd]-oxim, Bays 
A., Umwandl. in Pheny!-5-p-anisyl-3-oxy-4-[i-oxazol-dibydrid-4,5] u. Phe- 

__ nyl-5-p-anisyl-3-1-oxazol 2 2783, 2789. 

OieHisO5N3 Pheny1-5-[methoxy-4-phenyl]-3-nitroso-1-oxy-4-[pyra- 

_ zol-dihydrid-4.5], B., E., A., Acetylier, 2 2791. 

Cic His 0301 [Meth oxy-4-phenyl]-[4-phenyl-a-oxy-s-ehlor-athy]]- 

j keton, B. aus Phenyl-2-p-anisoyl-3-athylenoxyd, E., A., Acetylier., Um- 
wandl. in p-Anisyl-[a-chlor-benzy!]-glyoxal, Rk. mit Hydroxylamin 2 
9783, 2788. 

[Methoxy-4-phenyl]-[4-phenyl-g-oxy-a-chlor-athyl]-keton, B, 
aus u. Umwandl. in Phenyl-2-p-anisoyl-3-athylenoxyd, E., A., Acetylier. 
2 2783, 2788. 


Cie His O41 Ns er a ys averoe 9- 2-phebyl)- aceton]- phen 
zon, B., EB, 2 2228. 

CicHicON, Methyl-2-benzoyl-1-amino-6-[indol- dihydrid- 2.8), B 
Uberf. in d. Hydrazino-6-Deriy. 1 1266. — 

CisHigON, [(Methyl-cyan-amino)-4-pheny]]-[(methyl - -nitroso- 
amino)-4’-phenyl]-methan, B., E., A, 2 2602. bit 

CisHicO2N2 Dimethyl-[(e- fatire: 4'-phenyl}-vinyl)-4-phenyl]-amin 
([Dimethy]-amino]-4-nitro-4’-stilben), Hinfl. d. Lsgs.-Mittels auf 
d. Fluorescenz 1 1325. o 

Phenyl-5-(methoxy-4’-phenyl]-3-oxy-4-[pyrazol-dihydrid-4.5], | 

B., E., A., Acetylier., Umwandl. in Phenyl-5-p- eens -3- PERE: Nitrosier. 
2 2786, 2791. 4 | 

CicHicOzN, [(Methyl-nitroso- amino): -4-phenyl]-[methyl-3’-(me- 
thyl-nitroso-amino)-6'-phenyl]-keton, B., EH. A. 2 2607. bs 

CicsHirON Benzoesaure-[n-propyl-2-anilid], B, E., Verseif. 1 803. _ 

CicHi;ON;, Methyl-2-benzoyl-1-hydrazino-6-[indol-dihydrid-2.3 
(»{N-Benzoyl-{dihydro-methylketol}]-hydrazins), B., BE, A. 
Derivy., Verwend. zum Nachw. von Galaktose 1 1266. 

CisHizO.N d-8-Phenyl-a-[benzyl-amino]-propionsaure (p-Phe 
nyl-N-benzyl-d-alanin), B., E., A., Salze 1 1356, 1360. 

Ci¢Hi102N; Semicarbazon CigHi1 ONe, B. aus Anhydro-[a,a- dipheny 
glycerin), E., A. 2 1569, 1574. 

Cie Hy, O2N War morphin, Synth. u. physiol. Wirk. von O- ~Alkyl-Derive 
1 978; katalyt. Redukt. 1 750. i 

CicHi70.Nz [(Dimethoxy-3.4-phenyl)-acetaldehyd]-[(nitro-4'- phe 
nyl)-hydrazonj, B., E., A. 1 1031. 

CieHisONs [(Methyl-amino)-4-pheny]]-[methy]-3’-(methyl-amin 
6’-phenyl]-keton, B., E., A., Derivv., Kinw. von CH;,J 2 2607. 

Cic His 0 Te Bis-[dimethyl-o4-phenylbveuheteneal B., E., A. 1 343. 

Bis-[dimethy]-2.5-phenyl]-telluroxyd, B., EB, A. 1338. 

CicHisO,N; [(Methyl-nitroso-amino) - 4-phenyl]-[methyl-3'-(me- 
thyl-nitroso-amino)-6/-phenyl]-methan, B., E., A., Redukt, 2 26 

Mirth 0774", Bis- dae a 2- phenyl]- segs B., B, Derivy. 2 2588 


Verb. von SOR ok Bitele u, Rust 2 2539. 
CisHis0;Te Bis-[athoxy-2-phenyl]-telluroxyd, B,, E., A. 2 2585. 
CicHisNeBr2 «,8-Bis-[methyl-(brom-4-pheny])- ener athan ‘a 


E., A. 2 2611. aS 
CisHieN28 N-Phenyl-N’-[n:propyl-2-phenyl]] - [thio- -harneto 
B., E., A. 1 8038. 


Cis His Cl, To Bis-[dimethyl-2.4-phenyl]-tellurdichlorid, a g, 

1 342. 
Bis-[dimothyl-2.5-phenyl]-tellurdichlorid, B., E., ie 1 336. 
CisHisBroTe Bis [dimethyl-2.4-pheny!l]}-tellurdibromid, ape 
1 342. 


- Formelregister. = ons 16 III — 16 Iv. 
| CHOON | Dimethyl-1.7- tetracyclo- [7-4]-heptan -[earbonsaure-7- 
anilid] (Methylen-3.6-dimethyl-1,2-bicyelo- (0.1.3]-hexan-[car- 
bonsaure-2-anilid], Teresantalsaure-anilid), B., E.,A., Einw. 

von HC] 2 2577. 
‘Verb. CigHi ON, B. aus Teresantalsaure-anilid, E., A., Konstitut, 2 2578. 

Cie His 02 N3 Dimethyl-2.7 - amino-3-[dimethyl-amino]-6-phenaz- 
oxoniumhydroxyd-10. — Chlorid (Brillant-Kresylblau), Ver- 

‘wend. zu Vitalfarbb.; Fixier. mit HgCle (+ NaCl) 2 2143. 

Cis Hi90;N [Nor-morphin]-dihydrid, B., E., A., Salze, pharmakol. 
Wirk. 1 750, 752. 

C;;sHigN,Cl [(Dimethyl- amino)-4-phenyl]-[(methyl- amino) - 3/- 

i: chlor-5'-phenyl]-methan, B.. E., A. 1 701, 

CisHoON, [Athyl-3-benzoyl-1- (hexahydro-pyridyl-4)]-aceto- 
nitril (N-Benzoyl-cincholoiponnitril), B., E., A., Verseif. 2 2302, 2308, 

Ci¢ Hy 02 Te Bis-[dimethyl-2.4-pheny]]-tellurdihydroxyd, B., E., 
A. von Salzen 1 342, 

Bis-[dimethyl-2.5-phenyl]-tellurdihydroxyd, B., E., A. von Sal- 
‘s zen 1 386. : 

CisH0.Te Bis-[athoxy-2-phenyl]-teilurdihydroxyd, B., E., A. yon 
Salzen 2 2534. 

C,, H.,0.N Phenyl-2-[chinolin-dekahydrid]-carbonsaure-4 (Ato- 
’ phan-dekahydrid), B. E., A. 2 1598. 

C:«H2,0;N [Athyl-3-benzoyl-1-(hexahydro-pyridyl-4)]-essigsaure 
(N-Benzoy!-cincholoipon), B., E., A., Verseif. 2 2301, 2805... 

- €;¢H», 0; N; [Methylather-pikrotoxinonsaure]-semicarbazon. — Me- 
thylester, B., EB, A. 2 1565, 

C,s H.; 0.N Benzoesaure-[d-(hexahydro-pyridyl-1)-n-butyl]-ester 
(N-[0d- {Benzoyl-oxy}-n-butyl]-piperidin), B., E., Verseif., Uberf. 
in spiro-[Pyrrolidino-1’]-1-[piperidinium-1-benzoat] PeOTT, 

: Benzoesaure-[e-(tetrahydro-pyrryl-1)-n-amy!]-ester (W-[e-{Ben- 
z0yl-oxy}-n-amyl]-pyrrolidin), B., E., Verseif., Uberf. in spiro- 

[Pyrrolidino-1']-1-[piperidininm-1-benzoat] 1970; 

tert. Base Cyg H»3O2N, B. aus d. quart. Ammoniumjodid C14Hy702N (CHg)3 J 
(aus Pikrotinsdure-amid), E., A., Salze 2 2108, 2114. 
C6 Ha. 098 d-[O-Tetraacetyl-(thio-glykose)]-S-athylather (d-0- 
Tetraacetyl-|athyl-{thio-glykosid}]), B., E., A. 2 2056. 
 €,¢H.; 02N Benzoesiure-[e-(diathyl-amino)-n-amyl]-ester, Bip 
_ A, Verseif. 1 974, 
- CH; 0,N; Humulins&ure-semicarbazon, B., E., A. 1 788, 
a ; = -16 IV aes 

~6CisHsO.Ni:Cl  Bis- [dichlor-2’.4’-pheny]] -1.4-[tetrazin-1.2.4.5-di- 
hydrid-1.4]-dicarbonsaure-3.6. — Diathylester, B. bei d. Kinw. 
von K-Cyanid auf [Oxalsiure-athylester-chlorid]-[(dichlor-2.4-phenyl)-hy- 
_ , drazon] 2 2182, 2186. 
 CisHo 0;NS, [(Thio-naphthen-2)-(indol-3')-indigo]-sulfonsaiure- 6, 
BB, A. d. Ba-Salz. 1 959. 
~ CicHio03N Br Essigsdure-((brom-3-anthrachinonyl-1)-amid] ({Ace- 
,tyl-amino]-1-brom-3-anthrachinon), B., E., A. 2 2158. 


tye 


16 IV. 3054  ~~—-—s Formelregister. ts 
CicHioO,NBr Methyl-7-[nitro-3’-«-brom-benzyliden]-2-ox0-3- 
{[cumaron-dihydrid-2.3], B., E., A. 1 819. 
Methyl-7-[nitro-4’-a- brom-benzyliden] - 2-0xo-3- [cumaron- di- 
hydrid-2.3], B., E., A. 1 818. 
CieHi10N382 Di-[p- Ponsthiazino-2 pices, Aoloxeuateaall By he 
A. 1 354, 362. 
C,¢«<Hi0,NBr, Methyl-7-[nitro-2’-a-brom-benzyl]-2-ox0-3- brom- 
2-[cumaron-dihydrid-2.3], B., E., A., EHinw. von Alkali 1 819. a 
Methy1-7- alee -3)-a-brom- pengvi -2-oxo-3-brom-2-[cumaron- 
dihydrid-2.3], B., E., A., HBr-Abspalt. 1 819, if 
Methyl-7- ae 4V-a- bisa benzyl]-2-o0xo-3-brom-2-[eumaron- 
dibydrid-2.3], B., E., A., HBr-Abspalt. 1 8]§. 
€:¢H20.N;Br ([6- ae 4-phenyl)-@-cyan-a-oxo-propionsaure]- 
phenylbhydrazon ([keto-{Brom-4-phenyl}-cyan-brenztrawbeu- 
siure]-phenylhydrazon), .B., E., A. 2° 2287. 
C;¢H;;0:N;S8e Bis-[acetyl-amino]-1.3 “[pliekacaeléninia miei ye 
10}. — Chlorid, B., E., Eimw. von Anilin + FeCl, 1 601. 
CicHisONCl Benzoesaure-[(y-chlor-n-propy!)-2-anilid], Uberf. in 
d. entspr. Jodverb. 1 800, 803. ; 
CicHicONJ Benzoesaiure-[(y-jod-n-propyl)-2-anilid], B. aus d. 
entspr. Chlorverb., Redukt. 1 803. A 
CyHv0.NS Benzol-[sulfonsiure-(methyl-2-{dihydro-1.2-inde- 
nyl-2})-amid], B., E., A., Einw. von CH,J auf d. Na-Verb. 2 2649. 
CicHiO0,NS Methyl-4-benzol-[sulfonsaure-l-(benzyl-{carboxy- 
methyl}-amid)] (N-Benzyl-N-p-toluolsulfonyl-glycin), B., E, 
A., Uberf. in N-Benzyl-glycin 1 1357, 1361. 
CicHisON.8 ([Phenthiazon-2]-[diathyl-imoniumhydroxyd]-2, — 
Bromid, B. bei d. Einw. von Didthylamin auf Phenazthioniumtribromid, 
Uberf. in d. Perchlorat, Spalt., Absorpt.-Spektr. 2 28384. 
CicHis02.ClpTe Bis-[athoxy-2-phenyl]-tellurdichlorid, B., E., A. 
2 2534, 
C\sHigO.Br.Te Bis-|athoxy-2-phenyl]-tellurdibromid, B. /E, ae 
Uberf. in d, Tellurid u. Oxyd 2 2584, a 
C€:;His0.J,Te Bis-[athoxy-2-phenyl]-tellurdijodid, B., E., an 2 4 
2539. oag 
Ci. His 0, N.S; 3is-{hydroxylamino-2-oxy-3-mercapto-2-(di- — 
hydro-3.4-{benzthiazin-1.4}-yl-8)-S-dioxyd]-sulfid, B, EB. A. 
1 354, 363, a 
CisH,oON;8 [Dimethy]l-amino]-7-[phenthiazon-2]-[dimethyl-imo- 
niumhydroxyd]-2 baw. Bis-[dimethyl-amino]-3.6-phenazthio- 
niumhydroxyd-10. — Chlorid (Methylenblau), Synth. von Phenyl-. 
derivy. u. der. spektrochem. Verh. 1 1018, 1020; Verwend. zu Vital- 
farbb., Fixier. mit HgClp (+ NaCl) 2 2142. — Bromid, B. aus Phe- 
nazthioniumperbromid u, Dimethylamin; Darst. von »Methylenblau-' ~bro- Be 
mid« als Vorles.-Vers. 1 53; 2 2882. ie 
CicHisONz8e Bis-[dimethyl-amino]-3.6-[phenazseleniniumhydr- ~ 
oxyd-10]. — Chlorid (»Selen-methylenblau«), Verss, zur orm 2 
Nicht-Existenz d. »—« yon Wassermann 2 598, 608. 


Fe 


- CieHi 0 C1 Te Bis -[dimethyl-2.4-pheny!]-chlor-telluriniumhydr- 
oxyd, B., E., A. 1 343. 
Bis-(dimethyl-2.5- phenyl]-chlor-telluriniumhydroxyd, B., E., A. 
1 338. ; 
CisHig OT Te Bis-[dimethyl-2.5-phenyl]-jod-telluriniumhydroxyd, 
B., EB. A. 1 339. 


C,;- Gruppe. 


Ci7Hy0 Oxo-11-[benzo-3.4-fluoren] (allo-Chrysoketon), B., E, A, 
 Auftret. in zwei verschiedenfarbig. Formen (Allodesmie), Phenylhydrazon, 
Oxim 1 1444; Identitat d. — aus Phenyl-1-naphthalin-carbonsaure-3-[ear- 
bonsaure-2-athylester] u. [Benzo-3.4-fluorenon-9]-carbonsaure-11 2 2495: 
Ursachen d. abweichend. Farb. von Derivy. 1 1451. 

6 Cir Hi 0, [Diphenylen-2'.2"]-3-cyclo-propan-dicarbonsauré-1.2, Bo 

_ _E., A., Diathylester 2 1954, 1957. 

C7 Hi 0; (Methylen-dioxy)-3'4'-benzyliden]-3-ox0-2-methoxy-7- 

: [eumaron-dihydrid-2.3], B, E., A. 1 1265, 

CrH.0 Bis-[@-phenyl-vinyl]-keton (a, a'-Dibenzyliden-aceton), 

___ Rk. mit [Triphenyl-methy]]-natrium 1 612; Verh. geg. Diphenyl-diazomethan 

2 1929; Einw. auf Phenyl-benzoyl-diazomethan 2 1971. 

Ci7Hi.0, Dimethyl-4.6- benzyliden-2-oxo-3-[cumaron-dihydrid- 

Pe 23), B., E, A., Brom-Addit J 811, 816. 

Ci7 Hi. 03 [«-Oxy-benzyliden]-acetyl-benzoy]-methan (enol-Acetyl- 
dibenzoyl-methan), B. aus u. Uberf. in d. keto-Form, E., Einfl. yon 
Alkalien bzw. alkalisch wirkend. Glas auf d, Schmp. u. d. Umwandl. in 

' d. Keto-Form 2 2205, 2208, 2219. 
keto-A cety|-dibenzoyl-methan, B. aus d. Enolform, katalyt. Enolisat., 

‘ Einfl. yon Sauren auf d. Umlager.-Geschwindigk., Polem. bzgl. Isomerie- 

Erscheinungen beim — (Nicht-Existenz d. Mich aelschen Isomeren vom 

Schmp. 107—110° bzw. 149°); Einfi. yon Alkalien bzw. alkalisch wirkend. 

Glas auf d. Schmp., Verh. geg. Acetylchlorid, Isomerisat. deh. Erhitz. 

bzw. Schmelzen, Riickbild. aus d. Enol-Form 2 2203, 2211. 

»Acetyl-dibenzoyl-methan (Schmp. 107—110°)« (von Michael), Nicht- 

_ Existenz 2 2204. 

3 isomer. A cetyl-dibenzoyl-methan (Schmp. 149°)« (von Michael), Er- 

kenn. als d. norm. Keto-Form (s. d.) 2 2204. 

4 C.7H,.0, [Methoxy-4'phenyl]-2-ox0-4-methoxy-7-[benzopyran-1.4] 

q «© (Dimethoxy-7.4’-flavon), B., BE. A. 2 1710. 

_ Dipheny] - 3.3-cyclo- propan-dicarbonsaure-1.2. — Diathylester, 

BE, A. 2 1980, 1938. 

CirHis Ns Methyl-4-phenyl-2-[anilino-methylen]-5-[ps-imidazol-5] 

2 (0), .B., EK, A. 2 1713, 1720, 

GirHisO. Phenyl-[3-phenyl-g-athoxy-vinyl]-keton (m-[a-Athoxy- 

_benzyliden]-acetophenon, [enol- Dibenzoyl-methan]-athyl- 

_ a&ther), Erkenn. da. »Phenyl-2-benzoyl-3-athylenoxyds« yon Liwen= 

heim baw. Ruhemann u. Watson als — (Berichtig.) 1 1023. 

_ Methy!-2-[benzoyl-oxy]-2-[inden-dibydrid-1.2), B., E, A. 2 2653. 

4 AR 
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Cn Bic0s [e- iy eed me 
keton (Dioxy-2’4-dimethoxy-4'.6'- phalkous: B, E, 
deriv., Verh. bei d. Verseif. 2 1701. se 

Cr HicNs _-Phanyl-f-{(dmethiplsaning)-4-phene jae yeti 

' bonsaurenitril et amino]-a'-cyan- ae By tes 
1334. tS 

CirHisN, Bis-[(methyl-cyan-amino)-4-pheny]]-methan, Partiell. Ver- 
seif, 2 2601. 

CuHiN [Vinyl-2’-benzy]]-2-[i-indol-dihydrid-1,3], B., EA A,, Salze 
Jodmethylat 2 2636. 4 

Cir HioNs [(Methy!-amino)-4-phenyl]-[methyl-3’-(methyl-cyan-ami- J 
no)-6’-phenyl]-methan od. ((Methyl-cyatl-amino)-4-~phenyl]-[me- | 
thyl-3’-(methyl-amino)-6’-phenyl]-methan, B., E.. A., Derivy. 2 — 
2601, 2605. 

C17 HO akt. Trimethyl-1.7.7-benzyliden-3-bicyelo [12 2[ A eos 
(Benzyliden-3-campher), B., E., opt. Verh. 1 28, 37. 4 

C17H 03 racem. «,«-Dibenzyl- Lone trioxy-propan (d,/-a,a- Dib n- 
zyl-glycerin), B., E., A. 2 1567, 1582. © 

racem. a,a-Di-p- totyh: a,8,y-trioxy-propan (d,l/-a,a-Di- -p- toly 
glycerin), B., E., A. 2 1567, 1581. 

Ci7H2» 03; O- Acetyl pikrotoxinsadure, B., E., A., Ag-Salz 2 1559. 

€:;HoN: [Methyl-phenyl-keton]-[(trimethyl-2.4.6-phenyl)-hydr 
zon] (Acetophenon- a. cumylhydrazon), B., E., A., Nitrosier. 1 332. 

yHaN, Bis-{methyl-2-(methyl-amino) -4- i-phenyl]- methan, 
E., A., Derivy. 2 2601. 


ee Se 1 699. a 
a,y-Bis- -[methyl- phenyl-amino]-propan (N,N'- Tinie = 
(N-methyl-anilin]), Addit. yon Allyljodid 1 937; Farbenrkk. 2 2612. 
G17 Ho Ny [Bis-({dimethyl-amino}-4-phenyl)-keton|- hydrazon(Hy- © 
drazon d. Michlerschen Ketons), Verh. geg. ——- C+ Alka 
2 1952. is 
17H akt. Trimethyl-1.7.7-[eyclo-hexy|-methylen]-3- -bieyelo-[1.2 
heptanon-2 ({eyclo- Hexyl-methylen]-3- outers sii EK, A 
Verh. 1 25, 43. ae 
Cir Hos 010 O- ad ieee eS [aceton-mannit], B., E., A. 1: 301. “a 
- 7 as 
CrHiON [Oxo-11-(benzo-3.4-fluoren)]-oxim (alle -Chrysoketon: 
oxim), B., E., A. 1 1450. Es 
17H, O.N panels ee 1.2-({3- osrb alae 2! 
. ny!)-imid] (Phthalimido-2 ee ee B., E.. A, Uberf. 
Amid (u. Indol) 2 1608. 
€7Hi0O;N Methyl-1-benzoyl-1-nitro-5-dioxo -2,3- [inden-a 
-drid-1.2], B, E, A. 1 1978. 2 


Fa Doppeale, Verseif., Verh. bei d. Redukt. « ua. 88 yes 
992, 995. ate 
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C7 Hi. 03 Ne Benzol-[dicarbonsaure-1.2-(vinyl-2!- phenyl)-imid]-o- 
_ [carbonsaure-amid] ({Phthalimido-2-zimtsaure]-amid), B., E., 
A., Uberf. in Indol 2 1609, 
(iHi20.N. Essigsiure-[e- ({ey an -2’-nitro-4’- phenyl}-vinyl)-4- 
phenyl|-ester (Cyan-2-nitro-4-[acetyl-oxy]-4’-stilben), BBs 
A. 2 2427, 2440. 
_ Essigsaure- [6-({eyan-4’-nitro-2'-phenyl}-vinyl)-4-pheny]]-ester 
(Cyan-4-nitro-2-[acetyl-oxy]-4'-stilben), B., E., A. 2 2427, 2439, 
€Hi20;N. [(Methyl-1-nitro-5-dioxo-2.3-(inden- dihydrid-1.2)]- 
[benzoyl-oxim]-2, B., E., A. 1 1277. 
€i7 Hi; 02 Cl; Dimethyl-4.6-[c-chlor-benzyl]-2-oxo0-8-dichlor-2.7(5)- 

[cumaron-dihydrid-2.3], B., E., A., Einw. von Alkali 1 811, 817. 

©, H;0.Br Dimethyl-4.6-[a-brom-benzyliden]-2-ox0-3-[cumaron- 
dihydrid-2.3], B., E., A., Einw. von Chlor 1 811, 817. 

€,7Hi20;N Methyl-1-benzyliden -2-nitro-5-oxo-3-[inden-dihy- 
drid-1.2], B., E., A; 1 1977. 

j _Methyl-1-[benzoyl-amino]-5-dioxo-2.3-[inden-dihydrid-1.], By 
E., A., Diphenylhydrazon- u. Oxim-2, Uberf. in ein Chinoxalin-Deriv. I 
1270, 1282. 

((i7Hiz0;N; Phenyl-3- [nitro -3’- phenyl]-5-acetyl-1-pyrazol, B., 

fy. HE. A. 2 2806. ; 

C7 Hi; 0,61 Dimethyl-5.7-pheny1-2-0x0-4-oxy-3-chlor-4(6)-[ben- 
zopyran-1.4| (Dimethyl! -5.7-chlor-4(6)-flavonol), B., E. 1 

- 811, 818. ae 

Ci Hi, 0;N [(-Benzoyl-athy]l)-2-nitro-5-phenyl]-oxo-essigsaure 
*e(r), By Hy A 1279; 

CvHuON, Diphenyl-3.5-acetyl-1-pyrazol; B., E., A. 1 483. 
Essigsaure -[(8-phenyl-g-cyan-vinyl)-8-anilid] (m-([Acety]- 

amino]-a’-cyan-stilben), B., E. 1 1333. 
C7, H.0ON. Bis-[methyl-cyan-amino]-3.6-xanthen, B., E., A., Oxydat., 
- Uberf. in N,N'-Dimethyl-[lewko-formo-pyronin] 1 992; vgl. 2 2600. 

(C7 H.0. Br Dimethyl -4.6-[«-brom-benzyl]-2-0x0-3-brom-2-[¢u- 

- _. maron-dihydrid-2.3], B., E., A, HBr-Abspalt. 1 811, 817. 

Cr Hu.0; Np [Methyl-1-(benzoyl-amino)-5-dioxo -2.3-(inden-dihy- 

: - drid-1.2)]-oxim-2, B., E., A., Uberf. in d. entspr. Diketon 1 1281. 

C7 Hi. 0, N, Diphenyl-5.5- [pyrazol-dikydrid-4.5]-dicarbonsaure- 

_ 34, — Diathylester, B., E., A, N-Abspalt. 2 1930, 1937. 

C7 His ON; [@-Pheny]-vinyl]-2-[acetyl-amino]-5-benzimidazol, B., 

me BA’ '2 2688. 

C17 His 0.N Methyl-1-[benzoyl-amino]-5-oxo-3-[inden-dihydrid- 
1.2], B., E., A., Nitrosier. 1 1281. 

Ci7His0.N; [8-({Dimethyl-amino} -4’-phenyl)-vinyl]-4-nitro-3- 
| benzonitril (Cyan-4-(dimethyl-amino]-4’-nitro-2-stilben), Ver- 

 geif. 2 2440. 

Ci7H;;0;N Diphenyl -3.5-[acetyl-oxy]-4-[i-oxazol-dihydrid-4.5], 

BB A. 2 2780. 

i Diphenyl-3.5-[acetyl-oxy]-5-[i-oxazol-dihy drid-4.5], B.,. E.; Um- 
- wand. in Diphenyl-3.5-i-oxazol 2 2779. 
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 C,7 Hig 02N2 [Phenyl 2-benzoyl-3- -tthylenoxyd]- -[acotyl- hydrazon), 
B., E., A. 1 482. 
Ci; His 02N, N-Cyan-[nor-morphin], B., E., A. d. Na-Verb., Einw. von: 
Alkylhaloiden u. Uberf. in O-Alkyl-[nor-morphine] 1 979; Einw. yon 
SOCl, 1 753; Rk. mit Nitro-4-benzylchlorid; physiol. Effekt ein. Ver- 
tausch. d, funktionell. Gruppen 2 2655, 2657. a 
C:;HicOsN2 [6 -({Dimethyl- amino} - 4’- phenyl)-viny]]-4-nitro- 3- a 
benzoesaure ([Dimethyl-amino]-4’-nitro-2-stilben-carbon- | 
saure-4), B., E., A., Salze 2 2427, 2440. ae 
C;;HicsN28S [Dimethy1-2.3-0x0-4- (hamizo 5.6-{thio-pyran-1.4})]- ane g 
nylhydrazon ([Dimethyl]-2.3-{thio-1- “bhi: phenylhydra- — 
zon) (?), B., EB. 1 771, 279. 3 
Cy, HON rosy. 2'- -benzaldehyd] -[(methyl-2-{dihydro-1.2-inde- a 
nyl}-2)-imid], B., E. 2 2649. a 
Methyl -2-[benzoyl-amino]-2-[{inden-dihydrid-1.2], B., E., A. © 
Einw. von PCls 2 2649. . si 
Ci7HizOsN; Nitroso-nitro-[nor-kodein], B., E., A. 1 759. “ie 
C:;HisON: [(Methyl-nitroso-amino)-4- phenylh- [methyl-3'- (methyl- 4 
cyan-amino)-6’-phenyl-methan, B., E., A. 2 2605. 4 
Ci7HisO.N. Bis-[dimethyl-amino]-3.6-oxo-9-xanthen, Rk. mit Oxa- — 
lylchlorid 1 997. i” 
Essigsaure-[methyl-2-acetyl-5-anilino-4-anilid] (Methyl-3-ace- — 
tyl-6-[acetyl-amino]-4-diphenylamin), B., E., A. 2 2249. ; 
Cir His O2Ny [Methy]-2'-benzoyl-1'-(dihy dro-2’.3- idols: -6/]-1- -semi A 
carbazid, B., E., A. 1.1267. ‘he 
C17 Hy; 03 Np NeGireu. [(aor-morphin)-dihydrid], B., E., A., Verseif. 
1 750. 
Ci;HisO;N, Bis-[methyl-2-(methyl-nitroso-amino)-4- iheael 
keton, B. E., A. 2 mine 
C.7His 0.No NWi¢toses {nor-kodein], Redukt. 1 761. 
CirHisO;N2 Nitro-{nor-kodein], B., E., A., Pt-Salz, Nitroso- a. Baca 
verb., Redukt. 1 758. 
Ci;HisN.§ N-Phenyl-N’-[methyl-2-(dihydro- 15-indalena 2]- thi 
harnstoff], B., E., A. 2 2649. : 
C7;H,0ON o- Kylylen-2 -(i-chinoliniumhydroxyd-2- téteakyaiet 
1.2.3.4] (spiro-[i-Indolo-2’-dihy drid-1/.3’]-2-[i- chinoliniamhyd 
oxyd-2-tetrahydrid-1.2.3.4).— Bromid, B., E., A., Uberf. in [Vin 
2'-benzyl]-2-[7-indol-dihydrid-1.3] 2 2631, 2636. et 
Benzoesaure-[methyl-(y-phenyl-n-propyl)-amid], B., E., Rk, 
PCl; 1 507. 
Ci;HisON; [Methyl-phenyl- keton] [trimethyl -2.46-phenyl)-n 
troso-hydrazon], B., E. 1 332. 
Ci;Hig0;3N Morphin, Konstitat: (Formulier. d. — u. sein. Daiee ohn 
eR Doppelbindd.) 1 1292; Morphium-Alkaloide. IL: [Nor-morphin 
u. [Nor-kodein]-dihydrid, Chloro-cyan-[nor-morphid], -a- u. -p- -[nor-kodic 
nies a. Amino-2- a => eee [Nor- ae hydrazin ib 
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_ mit den. d.— 1 977, 982; IV.: Physiol. Effekt ein. Vertausch. d. funktio- 
~ nelj. Grappen im Cyan-[nor-morphin] u. -{nor-kodein}; Wirk. d. N-[,- 
(Benzoyl- ~oxy)-n-propyl]-[nor-kodeins], [Dimethyl-amino]- N-[2-oxy-athyl]- 
_ {mor-kodids] u. Methyl-1-[oxy-methy]]--thallins 2 2655 
FN: wor- kodein (N-Demethylo-kodein), B. aus Kodein u. Kodein-oxyd 
bzw. der. Sulfonsduren 2 1721; Synth. von N- -Homologen: physiol. Wirk. 
u. Verh. ders. bei d. Ringspreng. dch. Bromcyan 1 978, 954; katalyt, 
Redukt. 1 751; Rk. mit [y-Brom-n-propyl]-benzoat, Nitro-I- u. Dinitro- 
1.3-brom-4- bengal 2 2658, 2662. 
€i7His0;N; [(2- -{Methyl-cyan-amino}-athyl)-2’-(methylen-dioxy)- 
‘ 4’.5’-benzyl]-1-pyridiniumhydroxyd-1. — Bromid, B., E., A. 2 
2627. 
CH» ON, Bis- [dimethyl-amino]-3.6-xanthen, Einw. von Bromeyan 
3 e992: 
i _. -Bis-[methy]-2-(methyl-amino)-4- phenyl]- velions B ES ASeaie 
a nitrosoverb. 2 2608. 
Bis- ((dimethyl-amino)-4-phenyl]-keton (Michlersches Keton), 
; 4 Verh. geg. alkoh. Kali 2 2944. 
_ inakt. (meso-) N,N'-Bis-[a-phenyl-athyl]-harnstoff, B., E. 1 1344. 
_racem. N,N’-Bis-[a-phenyl-athyl]-harnstoff, B., E. 1 1344. 
ake N,N’-Bis-[«-phenyl-athyl]-harnstoffe, B., E., A. 1 1344, 
~ Cir Hi 02 Ne [Dimethyl-amino]-6-[xanthenon- -3]- [dimethyl- -imo- 
niumhydroxyd-3] bzw. Bis-[dimethyl-amino]-3.6- xanthylium- 
hydroxyd-10. — Chlorid (Pyronin), Auffass. als para-ehinoid 
1 989, 991. 
C,: Hoo 02N, Bis-[methyl -2- (methyl -nitroso-amino) -4-phenyl]- 
methan, B., E., A. 2 2603. 
_ n-Propyl-2- nieeos -5-[dimethyl-amino]-4’-azobenzol, B., E.,A. 1 804. 
 €i7 Ho 03N. d-N-Amino- [nor-kodein] (2d-[Nor- -kodyl]- fydvssind, 
B., E., A., Salze, Oxydat., Verwendbark. zur opt. Spalt. racem. Alde- 
woe a. Katie 1 761. 
} #$Amino-?-[nor-kodein], B., E., A., Triacetylverb., Verh. geg. Sauren 
_ BY 1759. 
 CizH0sN2 Nitroso-[norkodein- dihydrid], B., E., A. 1 752. 
©, Hoo N,S inakt. (meso-) N,N’-Bis- [a-phenyl-athyl]-[thio-harnstoff], 
f _ Addit. von CH3J 1 1341. : 
; by racem. N,N’-Bis-[a-phenyl-athyl]-[thio-harnstoff], Addit. von CHaJ 
g 1 1341. 
< akt, N,N’-Bis-[a-phenyl-athyl]]-[thio-harnstoffe], Addit. von CHaJ 
Bie, 11341. 
@7H»0;N [Nor-kodein]-dihydrid, B., E., A., Salze, Nitrosoverb., phar- 
__ _makol. Wirk. 1 750; Einw. von Allyljodid 1 986. 
C17 Ha: No C1 [(Dimethyl- -amino)-4-phenyl]-[(dimethyl-amino)-2- 
te * chlor-5'-phenyl]-methan, Oxydat. mit PbO, 1 697, 700. 
i7H»OTe Methy!l-bis-[dimethyl-25- phenyl]- tellariniumhy- 
_ droxyd, B., E., A. von Salzen 1 339; 1 1386. 
Giz Hos 05Te Methyl-bis-[athoxy-2-pheny]]- te Bama os pte 
i dodiud, B.A. 2 = 
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Ci1H.:0N, [Benzochinon- 1.4]-[({dimethyl-amino}-4!- : 
amino-methid]-1-[dimethyl-imoniumhydroxyd]-4. — Chlorid 
(Auramin), Verwend. zu Vitalfarbb., Fixier. mit HgCl, 2 2143. 

Ci\;Ha30.N; ([Methyl-(¢- ifpiparidities -methyl]-2-pheny!}- a0) 
amino]-ameisensaiurenitril, B., E., A. 2 2627. , 

Ci7H2:0;N -[Athyl-3-benzoyl-I- eeaig dee pipridy sey eeen ne q 
saure (N-Benzoyl-[homo-cincholoipon)]), B., E.,Verseif. 2 2302, 2306. : 

Ci7 Hy; 0. N Benzoesaure-[e-(hexahydro-pyridyl-1)-n-amy]]- ester, a 
B., E., A., Verseif. 1 974. . | 

C,; Hy; 0.N quart. Ammoniumbase Oy; He; 03N, B. aus d. Amin CiyHi9 Oa S| 
(aus Pikrotinséure-amid), E., A. d. Jodids u. d. Perchlorats, Abbau ae 
2108, 2112. ps | 

ee SS ee — a 

Ci; Hi. 03 N Cl [Methy1- 1-dioxo-2,3-chlor-5-(inden- dike 1,2)]- 
[benzoyl-oxim]-2, B., E., A. 1 1275. sz 

Cir7Hiz0N; Clo (cyel.) [Cyan-ox0-eseigsaute‘Theneylides (eacee aan | 
[methyl-(dichlor-2.4-phenyl)-hydrazon], B.,E., A. 2 2185, 2193. 

(cycl.) |Cyan-oxo-essigsaure]- [benzyliden- ny drat ae =. 
(dichlor-2.5-phenyl)-hydrazon], B., E., A. 2 2200. te 

Ci7 His 02N, C1 N- Cyancohloce, (nor een wer B., E., A., Einw, vo 
Diithylamin 1 753. 

Ci;HisON.S N-Pheny!-N’-[methyl-1-oxo0-3-(dihydro-1.2- ine 
5)]-[thio-harnstoff], B., E., A. 1 1280. 

Ci7Hi70,N38 y-[Nitro-4-(N?-phenyl-{thio-ureido})-2- phenyll- = 
buttersaure. — Athylester, B., E., A. 1 807. 

CirHisQ02N§ Benzol- anit nieanueeee (meth yl {methy]-2-fdakya ae 
1.2-indenyl]-2}-amid)], B., E., Verseif. 2 2650. 3 

C17Hi902N2 01 [Dimethy]-amino]-6-chlor-9-[xanthengon-3]-[dimethy 
imoninmhydroxyd-3].— Chlorid (ms-Chlor-pyronin), B. aus u 
Uberf. in Bis-[dimethyl-amino]-3.6-xanthon, E., A., farber. Eig. Einw. 
von HCl vu. tert. Aminen 1 992, 997. 

Cy;pHigQiNS d-Methyl-4-benzol- (sulfonsaure-1-(benzyl-{a-carb 
oxy-aithyl}-amid)] (N- Boney eels ole oe 
B., E., A., Spalt. 1 1357, 1363. 

C,H, OcNS [N-Nor-kodein]}-sulfonsaure ([N-Demethylo- oder 
sulfonséure), B., E., A., HySOQq-Abspalt., Erkenn. d. »Kodeinoxyd 
sulfonsaure- Hydratae von Freund u. Speyer als — 2 1722. Es 

Ci;H2,02N;C0l, [Methy!-4-i-propyl-3-(dichlor-methyl)-4- -(eye 
hexen-2-on-1)]-[(nitro-4’-pheny])- hydrazon], B., E., A. 2 289 
2407. aes! 

C3-Gruppe. 

Cie His [Benzo-1.2-phenanthren] (Chrysen), Theoret. iib. d. Pyrogen. 
B. im Stein- u. Braunkoblenteer; Beziehh. zam Picen 1 283. _ ; 

CisHis o-Phenyl-g-[naphthyl-1]-athan, Theoret. ib, d. pyrogen. 
dch. Kondensat. yon Methyl-1-naphthalin mit Tolnol, Feds Ath 
benzol u. Styrol 1 283. 
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CisHi0 0; Oxo-11-[benzo-3.4-fluoren]-carbonsaure-10 (allo-Chry- 
soketon-carbonsdure-10), Opt. Anomalie, Verss. zur Darst. struktor- 
isomer. Salze, Chloride u. Ester, spektrochem. Verh., Auffass. als »inner. 
Oxoniumsalz« ] 296; Konstitut.; Ursachen d. abweichend. Farb. von 
Derivy. 1 1451; CO2-Abspalt. 1 1445, 1449. 

CisHi20, Phenyl-1-naphthalin-dicarbonsaure-2.3, — Athylester-2, 
Identitat d. allo-Chrysoketone aus — u. allo-Chrysoketon-carbonsaure-10 
2 2425. 

CisHi2 0; Diphenyl-1.3-dioxo-2.4-cyclo-butan-dicarbonséure-1.3, — 
‘Dimethylester, B. aus Benzoyl-[diazo-essigsaure]-methylester, Depoly- 
merisat. zu Phenyl-keten-[carbonsaure-methylester] 2 2524, 2596. 

CisHioS Verb. CisHieS (Di-[indeno-1'.2']-3.2, 4.5-thiophen?), B. aus 
 Inden u. Schwefel, E., A., Dinitroderiv., Verh. geg. Dimethylsulfat, Kon- 

‘stitut. 152; Verh. geg. Dimethylsulfat, Brom-Addit., Einw. von Hg- 
 Salzen u. HNOs, Konstitut. 1 684, 686, 690. 

Cis His Oy Methy]-8-phenyl-2-oxo-4-[acetyl-oxy]-3-[benzopyran- 

Bae 4] (Methyl-8-O-acetyl-flavonol), B, E. A. 1 815. 

'CieHisSh Triphenylstibin, Uberf. in Phenyl-dichlor-stibin deh. SbCl 

1 449, 

CsH.eO Methyl-2-[methoxy-4’- benzyliden]-3-inden, B., BE. 2 
2652. 

[@-Phenyl-vinyl]-[«’-methyl-,'- phenyl-vinyl]-keton (a,y-Di- ~ 
benzyliden-butanon), B., E., A. d. HCl- u. HBr-Verb. I 159,” 
163. 

CisHic O; [Dimethoxy-2'.3’-benzyliden] =3-ox0-2-methoxy-7-[eu- 

maron-dihydrid-2.3], B., E., A. 1 1264, 

Cis His 05 [t-Propyl-4’-phenyl]-2-benzoyl-3-athylenoxyd, Bisa. 
_ A, Autoxydat. 2 2798. 

Cis His O1 [8-(Methoxy-3-phenyl)- vinyl]-[dimethoxy-2.4’-pheny]]- 
_ keton (Trimethoxy-3.2'.4’-chalkon), B., E., A. 2 1706. : 

: Ie: (Dimethoxy-2.4-phenyl)-vinyl]-[methoxy-4'-phenyl]-keton 

a {Trimethoxy-2.4.4’-chalkon), B., E., A. 2 1709. 

Cis His 05 [@-(Oxy-4-pheny])-vinyl}-[trimothoxy-2/4.6’-pheny1]- 

. keton (Oxy-4-trimethoxy-2'.4’.6’-chalkon), B., B, A., Acetylverb., 

|) Verh. bei d. Verseif. 2 1702. 

[@-(Methoxy-4-phenyl)-viny]]-[oxy-2'-dimethoxy -4’.6'-phenyl]- 

| ‘keton (Oxy-2’-trimethoxy-4.4'.6'-chalkon), Entalkylier. mitt, HBr- 

Pe 2. L702: 

_[8-(Oxy-3-phenyl)-propionsaure]-anhydrid ([m- Hy dro-cumar- 

_ siiure]-anhydrid), B., E., A., Hydratat. 2 2105. 

CisHys Os 0,0’-Dibenzoyl-erythrit (?), B. aus O,0'-Dibenzoyl-[aceton ery- 

'  thrit) 188, 95. 

JisHisN2 Methyl-11-[(indolo-2'.3’)-1,2-(indolenino-2".3")-5.4-(cyelo- 

a: pentadien)-1.10-tetrahydrid- 6.7.8.9] (cyclo- Athenyl-3.3'-[{indo- 

_ lyl-2'}-2-{indolenin-tetrahydrid-4.5.6.7}]), B., E., A., Salze, An- 

Jager. yon Acetyl- u. Benzoylchlorid 2 2044, 2049. 
te 


CisHieN, [(Methyl-cyan-amino)-4-phenyl]-[methyl-3!-(methyl 
cyan-amino)-6'-pheny!]-methan, B. aus [(Dimethyl-amino)-4-phenyl 
[methyl-3’-(methyl-amino)-6/-phenyl]-methan u. Bromeyan, E. 1 699; Ver 
seif. 2 2601; Oxydat. 2 2606. ee 

LisHisNe Bis-[diamino-2/.4'- benzolazo]-1.3-benzol (Bismarck- 
Braun), Verwend. zu Vitalfarbb., Fixier. mit HgClo 2 2143. 

CisH200; akt. Anhydro-(a,«-diphenyl-duleit] (ak. Diphenyl-2,2 
[4,6-dioxy-Athyl]-5-dioxy-3.4-(furan-tetrahydrid] ?), B., B., A: 
Konstitut. 2 1586, 1592, : 

©.sHo Nz [Methy1-2-(methyl-amino)-4-phenyl]-[methyl-2-(methyl- 
cyan-amino)-4'-phenyl]-methan, B., E., A., Nitrosoverb. 2 2601, 
2603. q 

€;sH0 akt. Trimethy1-1.7.7-[6-phenyl-athyliden]-3-bieyclo-/1,2.2]- 
heptanon-2 ({4-Phenyl-athyliden]-3-campher), B., E., A, opt. 


Verh., Einw. yon Ozon, Redukt, 1 27, 38, 47, ‘Se 
CigH20¢ akt. a,«-Diphenyl-dalcit, B. aus O-Tetraacetyl-d-galaktons&ur: 
u. Co H;.MgBr, E., Acylier., Dehydratat., Oxydat, 2 1585,° 1589; | 37% 
Cis Ha Te Bis-[trimethyl-2.4.6-pheny]]-tellurid, B., E., A., Halogen 
Addit. 1 345. » i 
CisHy0 at, Trimethyl-1.7.7-(8-phenyl-athy1)-3-bieyclo~[1.2.2]-hep- 
tanon-2 ([8-Phenyl-athyl]-3-campher), B., E., A., opt. Verh. 
1 48. ; : 
CisHuNy [(Dimethyl-amino) -4- phenyl]-(methy1- 3'-(dimethy! 
amino)-6’-phenyl|-methan, Oxydat. mit PbO. 1 697; Uberf. 
{(Methyl-cyan-amino)-4-pheny]]-[methy] 3'-(methy|-cyan-amino)-6/-phen 
methan 2 2606, aye 
a,-Bis-[(dimethyl-amino)-4-phenyl]-athan, B. aus N-Methyl-ani- 
lin u. Athylendibromid, Erkenn, d. — yon Schoop™als a, 3-Bis-[methyl- 
phenyl-amino]-atban (s. d.) 2 2610. ai 
#,8-Bis-[athyl-phenyl-amino]-athan (N, N’-Diathyl- N, N’-diphe- 
nyl-athylendiamin), N-Methylier. mitt. Dimethylsulfats 1941. 
a,0-Bis-[methyl-phenyl-amino]-n-butan, Farbenrkk, 2 2612. 
CisHos Ny; [(Dimethyl-amino)-4-pheny1]-[methyl-8'-amino-4! 
methyl-amino)-6'-phenyl]-methan, B. aus d. polymer, Anhydro- 
verbb. d. Methy]-3-amino-4-[dimethyl-amino]-6-benzylalkohols, BE, 1 693, 
[(Dimethyl-amino)-4-phenyl]-[methyl-3'-amino-6'-(dimet 
amino)-4'-phenyl]-methan, B., Et A. 1 694, : aes 
Cis Hie Ny a,¢-Bis-[diamino-2,4-phenyl]-n-hexan, Physiol. Ei 
1 799. aca 
Cis Hs. 02 «-Hlaeo-stearinsdure (»Elaco-margarinsiurec), Verh, 
baw. d. Holzéls bei d, Vakuum-Destillat, 1 7122, 725; (Polem.) 1 1195 
CisHy0. %-Heptadecylen-a-carbonsaure (Oleaure), Katalyt. Redukt, 
d, — (ans Cottondl) mit H + Ni bei tief, Tempp. 1 58. Reem 
C:.H0, 1-Oxy-9-heptadecylen-a-carbonsiure (Ricinolsan 
Verh. d. — baw. d. Ricinnsdls bei d. Vakuum-Destillat. 1’ 
(Polem.) 1 1195. EER: 
CisHs0, n-Heptadecan-a-carbonsiure (Stearins&ure), 
katalyt. Redukt. von Olsdure mit H + Ni bei tief..Tempp. 1. 


GeHb0:C1 Oxo- 11-[benzo-3.4-fluoren]-[earbonsdure- 10-chlorid) 


oe. 


* 
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(ailo- Chrysoketon-11-[carbons&ure-10-chlorid]), Kinw. von Am- 
moniak u. Aminen | 1454, 1456, 
GisHo0.Ny Bis-[dioxo-24- (tetrahydro-1.2.34-chinolyden)-3] 
(Carbindigo), Theoret. zur Konstitut. a. d. Bigg. 2 2087. 
CisH,, ON Oxo-11-[bengo-3.4-fluoren}-[earbonsdure-10-amid] (alle - 
Chrysoketon-11-foarbons&ure-10-amid)), B., B.. A. Autftret, in 
zwei farbig, Formen T1452, 1456, 
Cis His 04 Ss Dimethoxy-4.4’-[thio-indigo], B., Ey A.. spektrochem, 
Verh., Fluorescenz 1 957, 963. 
Dimethoxy-5.5'-[thio-indigo], B., B., A, spektrochem, Verh. Uberf. 

in Dioxy-5.5'-([thio-indigo} 1 957, 964, 
Dimethoxy-6.6’-[thio-indigo], B.. EB. A. spektrochem, Verh. 1 956, 
“961, 

C:sHi. Br; Te [Brom-4-phenyl]-[brom-4"-diphenylyl-4']-tellardi- 
bromid, B., EB, A. 2 2004. 


© GisHyeSBr, Verb. Cyy HigS Bry, B. bei d. Bromier, do Verb. CisHisS (aus 


Inden a. Schwefel), EB. A. 1 891. 


6 Csi ON, Methyl-11-oxy-11-[bis-(indolo-2.9')=2.1,3.4-cyelo-penta- 


amar IE oy 0 


ws 


one 


dien}-1.10 (cyelo-[a-Oxy-Athyliden]-3.3'-[diindolyl-22"}), B., EB, 


A. 2 2042, 2046. 

Methyl-{l-oxy-11-[bis-(indolo-1'.2')-1,5,3.4-(ps-imidaxol-2)]-12.15 
(cyclo -{«-Oxy-athyliden]-1.1'-[diindolyl-2.9'}), B., B, As 2. 2010, 
2045, 

:Hi:0;N 8-(Dimethoxy-2.5-phenyl]-«-benzoyl-athylen-a-car- 
bonsaure nitril ([Dimethoxy-~2.5-benzyliden]- benzoyl-aceto- 
nitril), B., By, A., Mol.-Gew., Aaftret, in zwei Modifikatt., Rina, @ 

_ . Lsgs.-Mittel auf d. Fluorescenz 1 1825, 1336. 

Cis His0;P Phosphorigsdare-triphenylester (Triphenoxy-phos- 
phin), Addit. von Schwefel u. Selen 1 76, 

CieHsSP Triphenyl-phosphinsulfid, B. aus CyHs.MgBr a. PSCh, 
EB, A. 1 64, 74. 


Cis Hig ONS Bis-[methyl-2-indolyl-3]-ather, B, EB. A, Mol. Gew,, 


Redukt., Oxydat. 2 2580. 


GisHwON, [(Methyl-cyan-amino)~4- pheny|]- {mathyl-3'-(methyl- 


eyan-amino)-6’phenyl)-keton, B, BE, A, Oxim, Verseif. 2 2606. 
Phenyl-10-diamino-3.6-phenazoniumhydroxyd-10, — Chlorid 
— @Safranins), Fall, mitt. He Cl) (+ NaCl) a. NeBlers Reag. 2 2144, 
Cis His ON, Phenyl-5-(methoxy-4'-phenyl]-3-acetyl-1-pyragol, By 
RB, A. 2 2792. 


Cis Hi Os Bry 0, 0'-Bis-([brom-4-benzoyl]-erythrit, Bo aus O,0'-Bis- 


[brom-4-benzoyl]-[aceton-erythrit] 1 88, 


— GyHr ON; (({Methyl-cyan-amino}-4-phonyl)-(methyl-3'- {methyl- 


 ¢yan-amino}-6phenyl)-keton|-oxim, B, By A. 2 2606. 
CisHi 0Cl Verb, von [@-Phenyl-vinyl]-[«-mothyl-¢phonyl-yinyl]- 
— keton mitChlorwasserstoff [a,y-Dibenzyliden-butanon]-Hydro- 
, chlorid) (2), By EB. A. 2 159, 268. 
Boriohte d. D, Chem, Gesellschaft, Jahrg, XXXXIX. 197 


i 
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CisHi;OBr Verb. von [8-Phenyl-viny]]-[a’-methyl-’-phenyl-vi- oy. 
nylj-keton mit Bromwasserstoff ([a,y-Dibenzyliden-butanon|- 
Hydrobromi@) (?), B., E., A. 1 159, 163. 

CisHi;02.N; Amino-6- (dienothylaunana, 3-[pheno-«,8-naphthaz- 
oxoniumbydroxyd-12]. — Chlorid (Nil-Blau), Verwend. zu Vital- 
farbb., Fixier. mit HgClo (+ NaCl) 2 2143. 

Verb. CisHi702N3, B. aus Dimethyl-4.5-phenyl-2-oxy-5-[ps-imidazol-5} u. 
Phenyl-i-cyanat, E., A. 2 1736. 

CisHi70,N Phenyl-5-[methoxy-4'-phenyl]-3-[acetyl-oxy]-4-[i-oxa- 

zol-dihydrid-4.5], B., E., A. 2 2790. 
Phenyl-5-[methoxy-4’-phenyl]-3-[acetyl-oxy]-5 -{i-oxazol-dihy- 
drid-4.5], B. E., A. 2 2790. " 

C,;H;;0,;N; Phenyl-5-[methoxy-4'- phenyl]-3-nitroso-l- azueyie oxy}- 
4-(pyrazol-dihydrid-4.5], B., E., A. 2 2792. 

Cis Hi; 0; Cl Rasigeduré-[a- phen ylofcasthpey_A-bencey pear 
aithylj-ester, B., E., A, 2 2788. 

Essigsaure-[f-phenyl-a-(methoxy-4-benzoyl) - 3- chlor-athy]]- 
ester, B., E., A. 2 2788. 

CisHi;0;N3; N-Cyan-nitro-?-[nor-kodein], B., E., A., Einw. von HCl, 
Redukt. 1 758. 4 

CisHisO0.N2 Dimethy]-4.5-phenyl-2-[benzyliden-dioxy]-4.5-fimid- 
azol-dihydrid-4.5], B. aus Dimethy!-4.5-phenyl-2- dioxy-4. 5-[imidazol- 
dibydrid-4.5]-Hydrochlorid u. Benzaldehyd, E., A. 2 1711, "1714. 4 

Phenylhydrazon OjgHis02No, B. aus d. Aldehyd Ci2Hi90z (aus Pikro- q 
tinsdure), E., A. 2 2116. ’ 9 

CisHis02Cl, Verb. von Hexamethyl-benzol mit Chloranil, Absorpt.- 
Spektr. 2 2032. ‘ a 

CisHisO;N2 N-Cyan-[nor-kodein], Synth. von Derivw:; physiol. Effekt — 
ein. Vertausch. d. funktionell. Gruppen 2 2655; Einw. von SOClgu. HNO; ~ 
1 754. al 

Cis HisO0;N “Kodeinon, Konstitut. 1 1292. 

Morpho-thebain, Verlauf d. B. aus Thebain 1 1294. 
Thebenin, Verlauf d. B. aus Thebain 1 1294. ; 

CisHi303;N3 N-Cyan-amino-?-[nor-kodein], B., E., A., Hydrochlorid, 4 
pharmakol. Verh., Spalt. 1 756, 759. ;. 

CisHi90-N; Dimethyl-1.3-[dimethy]-1’.8'-trioxo-2'.4’.6- (hexahydro- 4 
pyrimidy])-5’)-5-anilino-5-trioxo-2.4.5-[pyrimidin-hexahydrid] — 
(Tetramethyl-1.3.1’.3’-anilino-5-hydurilsaure), B, E, A. ‘Verb. 
mit Anilin, Redukt. 1 663, 672. 

CisH» ON. Trimethyl-[(s-phenyl-@-cyan-viny])-3- spheupiaaee 
niumhydroxyd, B., E., A. d. Methylsulfats; Abspalt. von CHeJ aus 
d. Jodid 1 13338. - ; 

CisH2 ON, ([Methyl-2-(methyl-cyan-amino)-4-phenyl]-[methyl-2- 
(methyl-nitroso-amino)-4’-phenyl]-methan, B., E., A. 2 2603. 

CisH203;N. N-Cyan-(norkodein-dibydrid], B., E., A., Verseif. 1 750. 

CisH200,N2 O-Athyl-nitroso-[nor-morphin] Qiitrose: anos kodat ) 
lin]), B., E. 1 981. 

Cis Ho 0; a Nitro-kodein, O-Acetylier. 1 757. : 
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 CisHa ON Methyl-2- [vinyl -2- benzy]]-2-[i-indoliamhydroxyd-2- 
dihydrid-1.3]. — Jodid, B. E., A. 2 2637. 
Ci2Ho; 0;N O-Athyl-{nor-morphin} (Nor-kodathylin), B., BAS 
: Salze, Nitrosoverb. 1 978, 980. 
Morphin-methy lather (Kodein), Konstitut. 1 1299- physiol. Wirk. 
sein. N- uo. O-Homologen 1 978; Vergl. d. physiol. Eigg. von — a 
N-Cyan -[nor-kodein): pharmakol. Effekt cin. Vertausch. d. fanktionell. 
Groppen im Cyan-{nor-morphin] a. -{nor-kodein} 2 2655. 
CH 0.N Kodein-N-oxyd, Erkenn. d. >—-sulfonséure-Hydratse yon 
Freund u. Speyer als [N-Demethylo-kodcin}-sulfonsaure (s. d.); Uberf. 
in N-Demethylo-kodein 2 1722. : 
 CsHnON, {(Dimethyl - amino) -4- phenyl] - {methyl -3’- (dimethyl- 
; amino)-6’-phenyl]-keton, B., E., A. 2 2607. 
i. Ci: HOT. Bis-{trimethyl-2.4.6-phenyl]-tellaroxyd, B., Ey A. 1387. 
Cis O.N,; 4,5 - Bis -famino -2-nitro-4-phenyl]-n-hexan, Physiol. 
Figg. 1 799, 
 CisHaN28  inake. Methyl- [({a - pheny] - athy]} -imino) -({a-p henyl- 
= athyl}-amino)-methyl]-sulfid (meso-S-Methy1-N, N’-bis-fa-phe- 
nyl-athy!}-[ps-thio-harnstoff}), B,E., A. Hydrojodid, Spait. 1 1343. 
_ racem. Methy]-[({a-phenyl-athyl}-imino)-({a-phenyl-athyl} -ami- 
nO) - methyl]-sulfid (d,1-S-Methyl-N, N’-bis-[a-phenyl-athylj- 
[ps-thio-harnstoff]}), B., E., A, Salze, Spalt. 1 1343. 
akt. Methy!-[({«-phenyl-athyl}-imino)-({a-pbeny]-athyl}amino)- 
methylj-salfide (okt. S-Methyl- N, N’-bis-[a-pheny]-athyl]-[ps- 
thio-harnstoffe}), B., E., A., Salze, Spalt. 1 1342. 
CisHae Te Cl, Bis-[trimetby]-2.4.6-phenyl]-tellardichlorid, B., E., A. 
1 346. 
Cis Hoo Te Br, Bis-[trimethyl-2.4.6-phenyl]-tellardibromid. BS ES 
AL 1346. 
CisHx TeJ- Bis-{trimethyl-2.46-phenyl]-tellurdijodid, B.E.A 1327. 
C::H»:0;N Verb. Crs H2302N, B. bei d. katalyt. Redukt. yon Thebain, E., 
‘ Konstitut. 1 129s. ; 
_ CicHe: N2 C1 (Methyl -3-(dimethy!- amino) -6- phenyl] - [((dimethyl- 
i amino)-4’-chlor-2’-phenyl]-methan, B., E., A, Farbenrkk., Verh. 
> geg. PbO» 1 697. 


4 
"Cs E2 ON, {(Dimethyl- amino) -4- phenyl] - [methyl - 3’- d@imethyl- - 


_ amino)-6-phen ylj-carbinol, BE. A , Farbenrkk., Konstitut. d. Salze 
Be 1 698, 
CisH2, 02 Te Bis-[trimethy1-2.4 6-phenyl]-tellurdihydroxyd, BE. 
_ A. von Salzen 1 346. 
Cis He: 02 N; (-Leucyl-pentaglycyl-glycizn, B, Ey A. Rk. mit d-[a- 
i Brom-i-eaproyl]-diglycyl-glycylehlorid Lioik 
ee 181V 
Cis B00: N28 Verb. Cis Hjo0;NoS (Dinitro-?-[di-(indeno-2,3)-2.3,45- 
 thiophen]?), B. bei d. Nitrier. d. Verb. Cis Hi2S (aus Inden u. Schwe- 
fel), B, A. 159; 1 690. 
CisHi20;Cl:P Phosphorigsaure-tris-[(chlor-4-phenyl)-ester] (Tris- 
[ehlor-4-phenoxy]-phosphin), Anlager. von Schwefel 1 86. 
: 3 197* 
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Cis Hi2 OoN3P Phosplorigeduce? etnias Knitro! -4- uaa tal (Pris: 
{nitro-4-phenoxy]-phosphin), B., E, A. 1 71, 87. aD 

C,;Hi30:N38 [Oxy -2’- naphthalin~1'-azo]-7-oxy-3- (henzthiazin- 
1.4)-S-dioxyd] (8-Naphtholazo-7-sulfazon), B., E. 1 361." 

CisH.ON.S ([Phenthiazon-2]-[phenyl-imoniumhydroxyd]-2. — 
Bromid, Absorpt.-Spektr. 2 2836. 

C.;HuON.Se Anilino-3-[phenazseleniniumhydroxyd-1l0]. — Chlo- 
rid, B., E., A. 1 598, 600. | 

C,sHi,0.Br.Te [Brom-4-phenyl]-{brom-4’-diphenylyl-4]-tellur- 
dihydroxyd. — Dibromid, B., E., A. 2 2004. 

CisHi;0N;S8 Amino-3-anilino-6- phenazthioniamby drone 10. — 
Nitrat (V-Phenyl-thionin), Spektrochem. Verh. 1 1020. 

C:sHi;s03SP [Thion-phosphorsadure]-triphenylester (Triphenoxy- 
phosphinsulfid), B. aus Triphenoxy-phosphinselenid, Verss. zur S-Ab- 
spalt. 1 70, 77. 

CisHi;0;PSe ([Seleno- pheuhon Une triphenylester (Triphen- 
oxy-phosphinselenid), Verh. geg. NH3 u. Schwefel 1 68, 70. _ i 

CisHiz02NeCl1 /-a-N-Cyan-chloro-[nor-kodid], B., E., A., Umlager. a 
in d. p-Form, Einw.: von Diatbylamin 1 754: von Dimethylamin 2 2660. — 

1-3-N-Cyan-chloro-[nor-kodid], B., BE. A. 1 755. y 

C:sHi;01N2Cl Chlor-methan-carbonsiure-bis-[carbonsiure-(me- 
thyl-4-anilid)]. — Athylester, B, E., A. 2 1984. 4 

Cis H2O2NCl «-Chlorokodid, Rk.: mit Dimethylamin 2 2661; mit Brom- 
eyan 1 754. Pe 

8-Chlorokodid, Rk. mit Bromeyan 1 754. 

C:3H:,0C1Te Bis- {trimethyl -2.4.6- phenyl]- chlor- telluriniumhy- q 
droxyd, B., E., A. 1348. ae q 

CisH.;0J Te Bis-[trimethy]-2.4.6-phenyl]-jod- pipe ae a 
B., E., A. 1 348. 

C,H: 0.NS »Kodeinoxyd-sulfonsaure-Hydrat«. (von Fronds 
Speyer), Erkenn. als [N-Demethylo-kodein]-sulfonsdure (s. d.) 2 ee 

Cis HaO:NsBr d-{a-Brom-i-caproyl]-pentaglycyl-glycin, B. aus 
Pentaglyeyl-glycin u. d-a-Brom-i-caproylchlorid, aus Diglycyl-glycin u. 

: d-[x-Rrom-i-caproyl]-diglycyl-glycylcblorid, E., Einw. von NH3 1 569. 

Ci:s;H3,0,N.iS: N,N’-Di-d,/-leucyl-/-cystin, E., Léslichk. 2 2452. ¥ 

N,N’-Di-l-leucyl-l-cystin, B., E., Léslichk., Rk. niit phat Ww Brom-— 
acetylehlorid 2 2452, 2466. i a 

=i —— 18 V ee a 

CigH.03;C1,8P [Thion-phosphorsaure] -tris-{(chlor-4-pheny 
ester} (Tris-[chlor-4-phenoxy]-phosphinsulfid), B. aus Tris- 
(eblor-4-phenoxy]-phosphin ++ Schwefel u. aus Tris-[chlor-4- phenoxy: phos-" 
phinselenid, E., A., Schmp. (Polem.) I 72, 86. a 

C13 Hi2 03 Cl3PSe Beleues phosphorsaure] - tris -{(chlor-4-phenyl)- 
ester] (Tris-[chlor-4-phenoxy]-phosphinselenid), Uberf. in d. 
entspr. Sulfid 1 87. a 

C:3H,;0;N;AsSe Anhydro-[anilino-3- phenazscleninitimhy don 
10-arsinsaure-4'], B., E., A. I 598, 600. ‘ tae 


a 
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 CisHi30,N,AsSe Anhydro-[(oxy-6'-anilino)-3-phenazseleniniam= 
hydroxyd-10-arsinsaure-3'], B., E., A. 1598, 602. - { 
CisH300;N2Bro82 N,N’-Bis-d,/- [a- brom-i-eaproyl]-/-cystin, E., Lés- 
dich. 22451. eae : 
N,N'-Bis-d-[a-brom-i-caproy|]-d-eystin, E., Léslicbk., Uhberf. in 

N,N’ Di-/-leucyl-/-cystin 2 2451, 2466. ; 


C,9-Gruppe. 


CioHis Triphenylmethyl, B. bei Einw: von Na-Amalgam auf Triphenyl-, 
chlor-methan u. bei Umsetztz. sein. Na-Verb, mit Dibenzyliden-aceton 
1 609 Anm. 2, 612. ™ re 
CioHis Triphenyl-methan, B.: aus Tetramethyl-[triphenyl-methyl]-ammo- 
nium v. {Triphenyl-methyl]-natrium 1 605, 608; aus [Triphenyl-methyl]- 
(2 patriam uo. 3. 8,8-Triphenyl-athylalkohol ] 609, 611. 
CioHz0 Abietin, B. aus Abietinsaure. E. 2 16381. 
a ea se OTT eiiawianere 
CioHi3N Phenyl-9-acridin, Reinig., E., »Chrémoisomerie« d. Salze (Polem- 
geg. Hantzsch).] 1338: Addit. von Dimethylsulfat, Umwandl: in chro- 
moisomer. Methy]-10-phenyl-9-acridiniumsalze 2 2170. 
CioHiiN Pheny!-[(iphenylen-2.2')-methyl]-amin (N-[Fluorenyl-9]- ~ 
. pilin), B., E., A. 2 1954,.1958. r 
€:;H,;Cl Triphenyl-chlor-methan, Einw. yon Na-Amalgam 1 609. 
CioHi;Na '[Triphenyl-methy]]-natrium, Darst. aus Triphenyl-chlor- 
_ methan u. Na-Amalgam, E., Rkk.: mit Saureestern, Aldehyden, Ketonen, 
» SO, NH3 u. CO 1 608: mit Salmiak u. Tetramethyl-ammoniumchlorid: 
Verh. geg. Pyridin, Vergl. mit Tetrametby!-[triphenyl-methy]]-ammonium 
1 604, 608. 
CioHigO Phenyl- [diphenyl-methyl]-ather (Benzhydrol-phenyl- 
ather), B. aus Diphenyl-diazomethan u. Phenol 2 1936. 
Cio Hi6 O5 [Methoxy-3'-(acetyl-oxy)-2’-benzyliden]-3-ox0-2-meth- 
oxy-7-[cumaron-dihydrid-2.3}, B., E., A. 1 1965. 
a, [(Acetyl-oxy)-3'- phenyl]-2-ox0-4-[acetyi-oxy]-7-[(benzopyran= 
//)34)-dihydrid-2.3] (Bis-{acetyl-oxy]-7.3'-flavanon), B., E., A. 2 
1708. ue 
((Acetyl - oxy) +4’ phenyl] -2-ox0-4-[acety1-oxy]-7-[(benzopyran= 
1.4)-dihydrid-2.3] (Bis-[acetyl-oxy]-7.4’-flavanon), B., E,;3A.2 
 CoHicN2 Diphenyl-ben zolazo-methan, B., E., A. Mol.-Gew., Redukt., 
Umlager. 2 2349, 2356. 
Diphenylketon-phenylhydrazon ‘(Benzopbenon - phenylhydra2 
zon), B. aus Diphenyl-benzolazo-methan, E. 2 2349, 2357; Einw. von NoOs 
/ wm NsOq 1 320, 321. . ee ee 
CoH N: Phenyl-[diphenyl-methyl]-amin (N-Benzhydryl-anilin), 
B. aus Diphenyl-diazomethan u. Anilin, Isolier. als Hydrochlorid 2 1936. 
CioHy N; Diphenylketon-[(amino-4-phenyl)-hydrazon], By Bek, 
_.. Salze, Acetylverb:, Diazotier. u. Kuppel. mit «-Naphthylamin, Kondensat, 
,mit Benzaldehyd u. Phenylsenfél’ 1 328. : 
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CisHisO, [Athoxy-3'-phenyl]-2-ox0-4- ees -3- (ieee ia. 
(Diathoxy-3.3'-flavon), Erkenn. d. »—« von Kostanecki u. sphef 
- als Diathoxy-7.3’-flavon (s. d.) 2 1708. ‘ 
[Athoxy-3'-phenyl]-2-oxo-4- athoxy -7-[benzopyran - 1.4] (Di- 
athoxy-7.3'-flavon), Erkenn. d. »Diathoxy-3.3'-flavons« yon Kosta- 
necki u. Harpe als —; B. aus Dioxy-7.3'-flavon, E. 2 1708. 
CisHisN. N-Phenyl-N'-[diphenyl-methyl]-hydrazin, B., E. 2 2356. 
Ci9H20;  a,0-Diphenyl-a-oxy-8,y-bis-[acetyl-oxy]-propan (a,a- 
Dipheny1-0?,0%-diacetyl-glycerin), B, E., A. 2 1567, 1570. 
Cis Hoo N. Bis-[methyl-2-(methyl-cyan- “amineye 4-phenyl]- methan, 
Verseif. 2 2601; Oxydat. 2 2608. q 
Cio Hop Na Bis- [methyl- 1-(dihydro-23- -indoly!}-5]-methan, Abtrenn. _ 
d. Methyl-l-hydrindols als — 1 1283. 
CisHiO ake. eudeceas ss 1.7.7-[7-phenyl-«- prapylidenle 3- Soee 
[1.2.2]-heptanon-2 ({[y-Phenyl-a-propyliden]-3-campher), B 
E., A., opt. Verb., Redukt. 1 27, 41, 47. oe 
CisH2,0; O-Benzoyl-[diaceton-dulcit], B. aus a-Diaceton-duleit 1291. 
CisH250 okt. Trimethyl-1.7.7-[y-phenyl-n-propyl ]-3-bicyclo-[1.2.2/- 
heptanon-2 ([y-Pbenyl-n-propyl]-3-campher), B., E., A., opt. 
Verh. 1 49. 
CioHaN2 Bis-[methyl-2-(dimethyl- amino) -4-phenyl]-methan, 
Uberf. in Bis-[methy!-2-(methyl-cyan-amino)-4- -phenyl]-metban 2 2606. 
Bis-[methy1-3-(dimethyl-amino)-4-phenyl|-methan, B. aus N- i 
Dimethyl-o-toluidin u. Trioxymethylen (+ ZnClz), E., A., Nitrier., Er- 
kenn. d. »a,y-Bis-{(dimethyl-amino)-2-phenyl]-propans« von Alexander 
als — 2 2609. hs 
Bis-[methyl-3-(dimethyl-amino)-6- eee methan, Verh. geg. — 
PbOs 1 697. om 
a,y-Bis-[(dimethyl-amino)-2-phenyl]-propan, Erkenn d. »—« yon — 
Alexander als Bis-{methy!-3-(dimethyl-amino)-4- phenyl]-methan’ @. e's 
2 2609. 
19 T1—___-_— | 
C..H.30.N ash 11-[benzo-3.4-fluoren]-[carbonsaure-10-(methyl- 
amid)] (allo-Chrysoketon-11-{carbonsaure-10-{methyl- amid}]) 
B., E., A., Auftret. in zwei farbig. Formen 1 1453, 1457. a 
CisHisO03;N, Verb. d. N-[Anthrachinon-1-azo]- -hydroxylamins mit | 
Pyridin, B., E., A. 2 2118. a 
CioHi,O0;N; Diphenylketon-[(dinitro-2.4-phenyl)- hydravouls. 
aus d. o- od. p-Mononitroverb. u. aus Benzophenon-[pheny]- Gai 
zon], E., A. 1 321, 328. 
CisHisON; Diphenyliketon- [pheny]-nitroso- hydrazon], B, E, Ks 
Oxydat. u. Umlager. d. Prodd. 1 320, 324.“ Se 
CioHi;02.Nz »Benzolazo-diphenyl-nitro-methan« (von Bente g 
Schmidt u. Levinstein), Auffass. als Become (ela pairs 
hydrazon] (s. d.) 1 320. 
Diphenylketon-[(nitro-2-phenyl)- hvdeaeoeete B. aus Bensdiphosas 
{phenyl-nitroso-hydrazon} u. aus Benzophenon-phenylbydrazon ye 
E., Verh. geg. alkoh. Kali 1 321, 326. - ‘ ; 
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Diphenylketon-[(nitro-3-phenyl)-hydrazon], B. aus Benzophenon 
u. (Nitro-3-pheny]]-hydrazin, E., Verh. geg. alkoh. Kali 1] 397. 
Diphenylketon-[(nitro-4-phenyl)-hydrazon], B. aus Benzophenon- 
[phenyl-nitroso-hydrazon] u. aus Benzophenon-phenylbydrazon + No Ox, 
K., Verh. geg. alkoh. Kali, Redukt., Auffass. d. » Benzolazo-diphenyl-nitro- 
methans« von Bamberger, Schmidt u. Levinstein als — 1 321, 325. 
~CioHicO2S Triphenyl-methan-sulfinsaure, B. aus [Triphenyl-methyl]- 
 natriam. a: SOg; E., A. d. Na-Salz. 1 613. 
CisHi7O0;N; [n-Propyl-2’-nitro-5’-ben zolazo]-4-naphthol-1, B., E., 
A. 1 804. 
Cio His ON, Bis-[methy|-2-(methyl-cyan-amino)-4-phenyl]-keton, 
B,, E., A., Verseif, 2 2608. 
Cio His O. No Bis-[methyl-acetyl-amino]-3.6-ox0-9-xanthen, B.,, E.; 
e997 
C;2 Ho) 02 Ne O-Athyl-N-eyan-[nor-morphin] (Cyan-[nor-kodathy- 
‘lin]). B., E., A., Verseif. 1 980, 
— C9 H 02 Ni [Dioxo-3.4-(pyran-1.4-tetrahydrid)]-disemicarbazon, 
ai) B., BE. A. 2 2545. 
. Cis Ha 01 Ne O-8-Propenyl- N-nitroso-[nor-morphin], B., E. 1 983: 
— C19 Ha 0, No O-Acetyl-nitro-[nor-kodein], B., E. 1 759. 
C9 Ha, O;N C-8-Propenyl-[nor-morphin], B, E., Salze 1 984. 
O-8-Propenyl-(nor-morphin], B., E., A. Salze, Nitrosoverb. 1 978, 9838. 
_¢-Thebain, Konstitut.; katalyt. Redukt., Verlauf d. Spalt. in Thebaol u. 
8-Amino-athylalkohol, sowie d. Umwandll. in Thebenin u. Morpho-thebain 
1 1287. 
CisH220N; Cinchonin, Nomenklatur d. Derivy. 2 2303; katalyt. Redukt. . 
2 1600,’ 1604. 
Cinchonidin, Nomenklatur d. Derivv. 2 2303; katalyt. Redukt. von 
‘Derivy. 2 1599, 1602. 
Cinchoninon-dihydrid, Bezeichn. als »Cinchotinon« 2 2308. 
Cinchotinon, Bezeichn. d. Cinchoninon-dihydrids als — 2 9303. 
~CisHy,0;N N-A thyl-[nor-kodein] (i-Dionin), B., E., A., Acetylier. 
1-978, 984, 
Thebain-dibydrid, B. aus Thebain, Konstitut. 1 1289. 
Verb. Cig H9303N (od. Cio He; O3 N), B. bei d. katalyt. Redukt. von Thebain, 
E., Konstitut. 1 1297. 
—Ci9 He: O.N N-[8-Oxy-athy1]]-[nor-kodein], B, E, A. 1 978, 987, 
Ci, H.;07Br O-[Brom-4-benzoyl]-[diaceton-glykosel], Boj Es als, 
~ Uberf.. in O-[Brom-4-benzoyl]-glykose 1 $9, 102. 
Ci:H2,0N, Cinchonicin-di hydrid, Bezeichn. als »Cinchoticin« (s.d.) 2 2303. 
Cinchoticin (Cinchotin-toxin), Bezeichn. d. Cinchonicin-dibydrids als 
—; B. aus Cinchotin, Benzoylier. 2 2300, 2304. 
Cinchonidin-dihydrid, Bezeichn. als »Cinchotidin« 2 2303; katalyt, Re- 
dukt. 2 1604. 
Cinchotidin, Bezeichn, d. Cinchonidin-dihydrids (s. d.) als — 2 2303. 
_ Cinchonin-dihydrid, Bezeichn. als »Cinchotin« (s. d.) 2 2308. 
Cinchotin, Bezeichn. d. Cinchonin-dihydrids als —; Umlager. in Cincho- 
ticin 2 2300, 2303. 


* 
_ 
- 


a = seein iF wieS 


1912011. AS SON ea, -Formelregister. 


CioH2;02N. [Dimethyl-amino]-{nor- kodid], 8; _E, AL om ‘Rit ; 
Athylenoxyd 2 2656, 2660. 
Cuprein-dihydrid (Apo-[hydro-chinin]), Rk. mit Aceto- bromlykose: 
Einfl. d. Glykose-Rest. auf d. pharmakol. Wirk. 2 1646. 
CioHa:N2S N,N’-Bis-[n-propy]-2-phenyl]-[thio-harnstoff], B., E., 
A. 1 803. 
Ci9H2,03N Verb. CigHe,O02N (od. Cis Ho303N), B. bei d. katalyt. Redukt.| 
von Thebain, E., Konstitut. ] 1297. 
CioHosON2. Methyl-athyl-phenyl-[g-(athyl-phenyl-amino)-athyl)- 
ammoniumhydroxyd. — Jodid, Verh. geg. Alkylhaloide: B., E., A. 
d, d-Camphersulfonats; Verss. zur opt. Spalt. 1 937, 939; Verh. geg- 
Benzyljodid 1 945. ff 
l-Cinchonidin-hexahydrid, B., E., A. 2 1599, 1602. é q 
d-Ciuchonin-hexahydrid, B., E, A. 2 1600. eo 
CioH;,ON. /-Cinchonidin-dodekahydrid, B., E., A. 2 1599, 1603. ' “j 
CioH3s0,N5 8, 8 - Bis- [bis-(a'-methyl-a’- {amino -formyl}- athyl)- 
amino|-propan (N, N’-i- Propyliden-bis-[a,a’-iming-di-i-butyr- 
amid]), B., E., A. 1 1136, 1140. ebay 
CisH3sOs;N2 Verb. Ci9HzsO0gNo, Auffass. d. »—« aus Diacetonalkamin- 
[athyl-urethan] u. Formaldehyd als Trimethy]-4.4.6-oxo-2-[oxazin-1.3-tetra~ 


hydrid] (Polem.) 1 281. 
— 19 IV’ = aaa 


CioHisON.S [Methyl-phenyl-amino]-3- phenazthioniumhydroxyd- q 
10 bzw. [Phenthiazon-2]-[methyl-phenyl-imoniumhydroxyd]-2, — 
B., E., A. von Salzen, Uberf. in [Phenthiazon-2], Einw. von Dimethyl- 
amin, Anilin u, N-Methyl-anilin 1 1018, 1020: Absorpt.-Spektr. d. Bro-') — 
mids 2 2836. 4 
CoH, ON: S auiiio-8: [mtg phea?b-imiee} temaewses aaa ; 
hydroxyd-10 bzw. Amino-7-[phenthiazon-2]-[methyl-phenyl- — 
imoniumbydroxyd}-2.— Chlorid (N-Methyl-N-pheny!-thionin), 
B., E., A. d. Pt-Salz.; spektrochem. Verh. I 1018, 1020. 
CioHy<0,N>S Verb. Cio His O2NoS (von Eibner), B. aus Beare anilin 
u. SOQ, bei Ggw. von Wasser 2 1943 Anm. 2. 


Cyo-Gruppe. Ses a 

CoH. 0; [Phenyl-9-trioxy-3.6.9-xanthen-carbonsaure-I1]-lacton- 
9.11 (Dioxy-3.6-fluoran, Fluorescein), Vergl. mit d. Kondensat— 
' Prod. aus Dioxy-2.6-pyridin u. Phthalsaure anhydrid 1 496. = 
C2H:,02. Benzoesdure-({(diphenylen-2.2’)-methyl]-ester ([Ben oyl-— 
~ oxy]-9-fluoren), B. aus [Dipheiyisn 27 | Salen u. Benzoesaure,’ 


E. 2 1954, 1957. sos te) ae 
CoHi,O, Verb. von Hydrochinon mit Anthrachinon, Spektrochem. 
Verh. 2 2053. a 


CioHi, To Di- a ela et B. aus 4. Dibromid, ‘Ee , Uberf. io 


Addit. von CHa J 2 2664. 
CoHic0. Triphenyl-essigsiure. — rites Bra 
Tetramethyl- [triphenyl-methy]]-ammonium u. CO» 1 605. | Soe 
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Benzoesaure- [diphenyl- methyl ]-ester (Benzoesaure - benzhy- 

drylester), B. aus Diphenyl-diazomethan u. Benzoesaure, E. 2 1936. 

Cop HisO 6,8,8-Triphenyl- athylalkobol, B., E.,A.,Verh. beim Erhitz.1 610. 

Coo His0> Aloin, s. Co, H20 Ov. 

' Barbaloin, s, Ca, Hoo Oo. ; ; 
CooHo0; Essigsaure-[@-({trimethoxy -2'.4'.6'- benzoyl} -viny!)-4- 

phenyl]-ester (Trimethoxy-2.4’.6’- {acetyl-oxy]-4-chalkon), 
He. k. ‘ 2 1702. 

C2oH220,  -[(Dimethoxy -2.4-phenyl)- viny]]-[trimethoxy-2’.4’.6'- 
phenyl]-keton (Pentamethoxy-2.4.2’.4'.6- chalkon), B., E., A., 
Verss. zur Entalkylier. 2 1703. 

Cx0H2205 a-0,0’-Dibenzoyl-dulcit,B.ausd. 8-Diaceton-Verb., E.,A. 1 290, 293. 

C2oH220;0 O,0'-Bis-[oxy-2-benzoyl]-duleit (0,0'- Disalicoy}-dulcit), 

* B., E., A. 1 297. 

0, O'- hie [oxy-2- ga Ee mannit a ah NR eglat B., 

E., A. 1 300. 
Cro Ho, 010 akt. O-Tetraacetyl-[a-phenol-glykosid], B., E., A., opt. 
Dreh., Trenn. von d. 8-Verb., Verseif. dch. Baryt u. HCl, Spalt. deh. 
_ Hefen-Extrakt (a-Glykosidase) 2 2814. 

—akt. O-Tetraacety!-(8-phenol-glykosid], B., E., A. , opt. Dreh., Trenn. 
von d. a-Verb., Verseif. deh: Baryt u. HCl, Spal, hake Emulsin 2 2814. 
525 H:.0 att, Trimethy1- 1.7.7-[(3-phenyl-n-butyliden]-3-bicyclo-[1.2.2)- 
“heptanon-2 ([6-Phenyl-n-butyliden]-3-campher), B., E., A, 

opt. Verh. 1 27, 42. Ha, 

CooH2g O05 ake. a,a-Dibenzyl-duleit, B., E., A. 2 1584. 

akt, a,a-Di-p-tolyl-dulcit, B., E., A. 2 1584, 1594, 

inakt. «,¢-Dibenzyl-sorbit, B., E., A. 2 1584. 

akt. a,«-Di-o-tolyl-sorbit, Nene zur Darst, 2 1588. 

akt. «,a-Di-p-tolyl-sorbit, B., E., A. 2-1584, 1587. 

CyoHosNy dimer. Anhydro-[methyl-3-amino-6- (dimethyl-amino)- 
4-benzylalkohol], B., E., A., Mol.-Gew., Salze, ‘Nitrosoverb., Konden- 

t ‘sat. mit Arylaminen 1 693. ee! 

CH300, (/-Abietinsdure, Isolier. aus Storax, E., A., Ag-Salz, Brom- 

Addit., Verh. beim Erhitz. 2 1622, 1627. 

‘d-Pimarsaure, Isolier. aus Storax, E., A., Ag- Salz, Verh. heim Rrhitz, 
| 22 4692, 1627. 
qasi0s -Desoxy-lithofellensaure, B. aus Lithofellinsiure bzw. Litho- 

fellolacton, E., A.; Mol.-Gew.-2 2415, iat 

ishofaliolecton, B., Uberf. in Desoxy-lithofellensiure 2 2415: 
eee Liniiehallih enneé, ‘Formel, Konstitut., A., Mol.-Gew., Uber!. in 

Desoxy- lithofellensiure 2 -2413. 
| Geer 2 aa eed : 20) Til ae SaaEERaaeee ; 

Coo H, 0; Br, Oxy-6-tetrabrom-2.4.5.7- [xanthenon-3]-¢arbonsaure- 

San ee Ls K-Salz (Eosin), Absorpt.-Spektr. u. spektrochem: Bestimm. I 1530. 

CoH: 053, Oxy-6-tetrajod-2.4.5.7-[xanthenon-3]-carbonsaure-l1.— 

oie Salz (Erythrosin J, »Jod-Eosin«), Herst. von »—-Ather« u. Ver- 

wend. als Indicator bei Titratt. von. H2S0. (Schwefel-Bestimm. im Leucht- 
at 1 1429, 1435. : 


* 


20 III. Ana ORR: _-_-- Formelregister. 
C2 Hi0:N3 [Di-(pyridino-2.9)-2.1,65-anthrachinon]-1.7 (@Anthra- a 
chinon-3.7-dichinolins), Synth. von Derivv. 1 12. a 

C29 Hi00,N2 Dioxy-6,12-[di-(pyridino-2.9/)-2.1,6.5- -anthrachinon]- 1.7, 
B., E., A., farber. Eigg. 1 13, 22. q 

Co Hiz 08N; Dinitro-1.3-bis-[benzoyl-oxy]-2.5-benzol Diese 2.6- 4 
hydrochinon]-dibenzoat), B., E., A. 1 1400. 

CioHisO;N Nitro-1-bis-[benzoyl-oxy]-2.5-benzol ([Nitro-2- yd 
chinon]-dibenzoat), B. aus d. Monobenzoylverb., E., A. 1 1401. a 

Cs HuON: [Naphthalin-1’-az0]-4-naphthol-1 (Pigment- Braun), Ver- 
wend. zu Vitalfarbb., Fixier. mit Pb-Acetat 2 2145, 2152. 4 

Co HuOTe Di-a- nap htheis -telluroxyd, B. E., A. 2 2665. 

Cx His02N; Phenyl-2-[benzoyl-oxy]-3- ee B., E., A. 22770.  @ 

CoHii0;S Schwefligsiure-di-[naphthyl-1]-ester (Di-a- ‘naphthyl- 4 
sulfit), B. E., A. 2 2342. 

Schwofligsaure- di-[naphthyl-2]-ester Sa -@-naphthylsulfit), B 
» A. 2 2343. 

Wi o.e. Bis-{naphthyl-2]-disulfon, B. aus Naphtbalin-g-sulfochlorid a 
u. Na-Naphthalin-3-sulfinat 2 2594. ‘iq 

Coo His Br. Te Di-a-naphthyl-tellurdibromid, B. aus TeBrs u. o-Na- 
phthyi-Mg Br, Rk. mit C3H;.MgJ 2 2664. 

CxoHisd2Te Di-a-naphthyl-tellurdijodid, B., E., A. 2 2664. 

Co His0.N Oxo-1l-[benzo-3.4- fluoren]-[earbonsaure-10- (dinsenr 
amid)] (allo-Chrysoketou-11- (earbonsdure- 10- {dimethyl-amid}]), 
B., E., A., Farbe 1 14538, 1458. 

Cio H,; 0.N fAwitine: ameisensaure] -[8-(naphthyl-1) -¢- carboxy} 
vinyl]-ester. — Athylester (Phenyl-urethan d. enol- [Naph- 
thyl-1]-formyl-essigesters), B., E., A, Alkoholat 2 2897. 

C20 Hic02N, N-Phenyl-N,N'-dibenzoyl- hydraxiny BE. ie ibs 2354, 

Diacetyl-1.1’-[diindolyl-2.2'], B., E., A. 2 2040, 2045. 

' CroHi6O0.N, Bis -[methyl-3- phen ae 1- oxo-5-(dihydro-4.5- “PILEe 

lyden)-4] (Pyrazolon-Blau), Konstitut. 2 2093. ‘ 

Co HigQ2.Te Di-a-naphthyl- tellurdihydroxyd, B., E., A. von nee i 
2 2664. " 

Co HisOi8: Diathoxy-4.4’-[thio-indigo], B., E., A. 1 965. 

Diithoxy-6.6’-[thio-indigo] (Helindon- Oras R, Thio-indig 
Orange R), B. aus Oxy-3-athoxy-6-[thio-naphthen], E., A. 1 963. 

CoHi;z0N Methy!-10-phenyl-9- -norjdiniemhyaros ye 10, Chromo- 
isomerie d. Salze: B., E., A. d. Sulfits, sein. Verbb. mit Wasser, Alk 
holen, Chloroform, Teteds u. Pentachlor- Athan 2 2170. 

[Diphenyl-essigsaure]-anilid, B, aus Phenyl- -benzoyl- -diazometban 
Anilin 2 1971. 5 

Coo Hi; O2N3 Diphenylkoton-[(methoxy-2-phenyD-nitroso-hydra- ; 
zon], B., E. 1 333. 4g 

CaoHi:NS: Anilino-[dithio-ameisensaure]-[diphenyl- -methyl]- ester 
([Dithio-carbanilsaure]-benzhydrylester), B., E., A. 2 1930, 193° 

CyoHi7vN3Cl Benzaldehyd- [({chlor-4’- -anilino}- methyl)- 2-phen 
imid (N-[{Benzyliden-amino}-2- -benzyl]- -chlor- 4- snilin), Hal 
gen-Abspalt. bei d. katalyt. Redukt. 1 1069. SRR i 


A 


He ze 
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C0 HisON, Diphenylketon-{(methoxy-2-phenyl)-hydrazon (Benzo- 
- phenon-o-anisylhydrazon), B., E., ‘A., Nitrosier. 1 333. 

C2 His0;N Berberin, Vergl. mit Dehydro-[nor-coralydin] 1 373. 

0 His 05 N3 N-Cyan-O-acetyl-nitro-?-[nor-kodein], B., E., A., Ver- 
seif. 1 757; 1 989. 

Cs Hy OTe Phenyl-di-p-tolyl-telluriniumhydroxyd, B., E., A. von 
Salzen 2 1616. 

C20 Ho 03 Na N-Cyan-0-3-propenyl-[nor-morphin], Bi; Eitan Ver= 
Seif? 983. J 

C29 Ho 0,N, Phenyl-5- [methoxy-4'- phenyl]-3- acetyl-1-facetyl- ° 

oxy]-4-[pyrazol-dihydrid-4.5], B., E:, A. 2 271; 
NV-Cyan-O-acetyl-[nor-kodeinj, B., E. 1 988s. 

so Ho 0; No [Nitro-4-benzoesaure]-[a-athoxy-y-(benzyl-imino)-a- 

buteny!]-ester (-enol-8-[Benzyl-imino]-O-[nitro-4-benzoyl]- 
* {n-buttersdure-athylester]), B., E., A., Einw. von HCl, Farbenrk. mit 
FeCl; 1 588. 

CsHxON; Methyl-3'-diamino-4'4". [fuchson- 1.4]-imoniumhy- 
droxyd-4. — Chlorid (Rosanilin, Fuchsin), Absorpt.-Spektr. I 
1499, 1505; Einfl, von Methylgruppen auf d. Dispersitat 2 2153. 

Co)H2 0, N2 N-Cyan-O-acety]-[norkodein-dihydrid], Verseif. 1 750. 

Co Ho O- N> 0-Acetyl-nitro-?-kodein, B.; E., A., Einw. von Bromeyan 
E755: 

Ch Ho: 0; N> Pikrotoxinonsaure-phenylhydrazon. — Verb. mit Pho- 
nylhydrazin, B., E., A. 2 1564. bs 

C0 H30.N Benzoesaure-[({hexahydro-pyridyl-1’}-methyl)-2-ben- 

' zylj-ester, B., B., A. d. Pikrats 2 2639. 
Ca He; 0. N; N-Cyan-[dimethyl-amino]-?-[nor-kodid], B., E., A., 
- Salze, Verseif. 2 2660. 

C10 H:;0;N N-8-Propenyl-[nor-kodein], B., E., A., Salze, Jodallylat, 
katalyt. Redukt. 1 978, 985. 

Cs Ha 02 No {Methyl-acetyl-amino)-4-pheny]]-[methyl-3'-(methyl- 

-acetyl-amino)-6’-phenyl|-methan, B., E., A. 2 2604. 

_ Chinidin, Nomenklatur d. Derivy. 2 2303. ; 

_ Chinin, Nomenklatur d. Derivv. 2 2303: katalyt. Redukt. d. — bzw. sein. 

| Hydrochlorids: mit H+ Ni od. Co 1 58, 60; mit H + kolloid. Pt 2 

~ 1599, 1602. | 

_ Chininon-dihydrid, Bezeichn. als »Chinotinon« 2 2303. 

Chinotinon, Bezeichn. d. Chininon-dihydrids als — 2 2303. 

"Cx HosO9N2 Farbstoff CopHo,09Nq, Isolier, aus Entzucker.-Schlempe, E., 

A., chem. Natur 2 2021; Benzoylier. 2 2675. 

C29 Hy; O5N N-n-Propyl-[nor-kodein], B., E.; A. d. Hydrochlorids; Ace- 

_tylier. 1 978, 984. 

| N-8-Propenyl-[norkodein-dihydrid], B., E.; A. d. Jodallylats; kata- 

lyt. Redukt. 1 986. 
G29 Has O,N N-[y-Oxy-n-propyl]-(nor-kodein], B., E., A., Salze 2 2663. 
j [Dimethoxy - 3/.4'- benzyl] -1-dimethoxy -6.7- [t-chinolin-tetrahy- 
drid-1.2.3.4] (Papaverin-tetrahydrid), Kondensat. mit Methylal 
1.370. 


20 5 20 IV. 


C2oH2¢602N2 Chinicin- sake aries Bezeichn. ts »Chinoticin« 2 2303. a 
Chinidin-dihydrid, arsine. als. > Cipatantins 2 2303; testabyt 1 Redukt. | 
2 1600, 1605. 
Chinin-dihydrid (Hydro- oe. Baan: alg »Chinotin«. 2 2308; 
B. bei d. katalyt. Redukt. von Chinin. mit H + Ni od. Co 1 98, es. 
katalyt. Redukt. zum Hexahydrid 2 1599, 1602. a 
ee (Chinotin- toxin), Bezeichn. d. Chinicin- dibydrids als — | 
2 9 
SIO en Bezeichn. d, Chinidin- dihydride (s. d.) als — 29 2303. 
Chinotin, Bezeichn. d. Chinin-dihydrids (s. d.) als — 2 2303. 
[Dimethyl-amino]-?-kodid, B., E., A., Salze 2 266). q 
N-Methyl-[dimethyl-amino]- ?- Be kodid, ‘Physiol. Verh. 2 2656 4 
Anm. 1. 7 
CoH 038 Schwefligsaure-bis-[metbyl-3-i- peer 6-pheny]]- ester 
(Di-m-thymylsulfit), B, E., A. 2 2342. a 
C20H203;N N-Propy|- iporeod sine dihydrid], B., E., physiol. Verh. 1987 
CooH2sO0N, Methyl-8-propeny)-pheny!-[y/-(methyl- phenyl-amino)- 
n-propyl |-ammoniumhydroxyd. — oe Byes vA FBT: Rk. 4 
mit, Benzylbromid 1 943, 945. 
CooHs,0N, Verb. Coo H300Ne, B. bei d. katalyt. Redukt, yon Chiniiar i 
hydrid, E., A. 2 1605. : 
C20Hs2 02N3 Athan-a,3-bis-[methyl-athyl- os) ammoniumh 
‘droxyd]. — Bis coisas Bo BAL Baie 
CxoH320. Bry Abietinsaure-bis- “hysdvoiinnee ids B. aus Aviotinanane 
As 2 91629. 
—— - 201V = 
Cro Hs 0; CI, ewe 6-dichlor-12.14-tetrajod- 24.5.7 - Axauthiediogt 3 
carbonsiure-11.— K-Salz (Rose bengale), Absorpt. page) u. ape 
~trochem. Bestimm. 1 1530. ae 
CxoHj20.NBr Anilino-1-brom-3-anthrachinon, B., B., A. 29154, 215 
Co Hi,0,N2S Benzol-[sulfonsiure-anilid]- foarboumenne 2’-anthra 
nilid] (N-[Benzolsalfonyl-amino)-2-benzoyl]- anthranil, »Ben 
zolsulfo-dianthranil«), B. aus Anthranilsiure u. cen 
E,, A. 1 580, 547. oe 
CoHisONS Methyl-4-anilino-1-ox0-9-[thio-10- ranthen}, B = 
A. 2 2496. Shy 
Coo His03N;82 Amino-7-benzolazo-2-[nitro-4"- -benzolazo)- 6: -0x 
[(benzthiazin=1.4)-S- aides sulfonsdure- 4, B.,.E., farber, 
1 (352, 361. ‘ Pp 
Cx Hi;O3;NS Methyl-10- ce 9-[aeridin+ dihydria- 9.10}-sulfo 
‘siure-9, Diskuss. d. Formulier. chromoisomer: ae a 9-ac 
diniumsulfite als Salze d. — 2 2178. 4 
Cxo Ha O2NyS: @,8- Bis- [({p-toluidino-formy]} - julian mercap 
ithan (S,S’-Athylen-bis- [ithio- ieee tee ee ea 
E., A. 2. 2027. 
Oro Hs: ONS {Diath y)- caine oiniibn savdieae 9) [diathyl- imoni 
' hydroxyd]-2. —: Bromid, B. bei d. Einw. von Dintiyiataes 4 PB 
nazthioniumtribromid 2 2834. hee 


> 


* 
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Cn His0; Benzoyl-l-anthrachinon, Redukt. yon Derivy. 1 386. © 

Benzoyl-2-anthrachinon, Redukt. von Derivv. 1 386. 

Co: His N3 Diphenyl-2.3-chinoxalin-carbonsaurenitril-6, Ben Beat. 
2 2233. 

Cy HisO; Methyl-2-phenoxy-1-anthrachinon, Bay Ea Ae 74a 

Gx, HicN, Phenyl-2-benzyl-3-chinoxalin, B., E., A. 1 484, 

Co His 07 [#-({Acetyl-oxy}-3-phenyl)-vinyl]-[bis-(acetyl-oxy)-9'.4’- 
phenyl]j-keton (Tris-[acetyl-oxy]-3.2.4’-chalkon), B, E,, A., Di- 
bromid 2 1706. 

[@-(Bis-{acetyl-oxy}-2.4-phenyl)-vinyl]-[(acetyl-oxy)-4'-pheny]]- 
keton (Tris-[acetyl-oxy]-2.4.4'-chalkon), B,, E., A., Dibromid 2 1709. 

Ca: Hoo 0; [@-({A cetyl-oxy}-4-pheny])-vinyl]-[(acetyl-oxy)-2/-dime- 
thoxy -4’.6’- phenyl]-keton (Dimethoxy-4'.6’- bis-[acetyl-oxy]- 
4.2'-chalkon), B., E., A. 2 1702. 

[3 -(Methoxy -4- phenyl) - vinyl]-(methoxy-4’(6’)-bis-(acetyl-oxy)- 
2'.6/(4’)- phenyl]-keton (Dimethoxy - 4.4'(6)- bis - (acetyl-oxy)- 
2'.6'(4’)-chalkon), B., E., A. 2 1702. 

Cs: HO, Aloin, Formel; E., Mol.-Gew. d. — uw. sein. Oxydat.-Prodd.; 
Einw. von Caroscher Siure 2 ¥364, 2367. 

Barbaloin, Aufstell. (bzw. Bestitig.) d. Formel Ca H200¢ (s. a. Aloin)’2 2366. 

>, Hao N, Diphenylketon-[(dimethyl-2.6-phenyl)-hydrazon], B; EB. 

_A.,, Nitrosier. 1 333. » as 

Co: Hs, 0 Bis-(8-(dimethoxy-3.4-phenyl)-vinyl]-keton (Tetrameth- 

oxy-3.4.3'.4’-[a,a'-dibenzyliden-aceton]), Auffass. d. »[Dimethoxy- 
3,4-benzyliden]-acetons« yon Francesconi u. Cusmano als 7.0, aus 
Vanillin-methylather u. Aceton, E, 1 678. 

akt. Trimethyl-1.7.7-(naphthyl-1’-methylen]-3-bdicyclo- (1.2.2]-hep- 
tanon-? ((a-Naphthyl-methylen]-3-camphen), B., E., A., opt. Verh. 
1 97, 44. : 

>; Ho Og 0,0'-Dibenzoyl-faceton-erythrit], B., E., A., Uberf. in O; Of 

~ Dibenzoyl-erythrit 1 88, 94. 

C2, He, Np Bis-[dimethy1-1.2-(dihydro-2.3-indolyl)-5]-methan, B 

i, E., A. 2 2616. f 

Bis-(dimethyl-1.3-(dihydro-2.3-indoly])-5]-methan, B. 2 2618. 

Bis-[methyl-1-(tetra hydro-1,2.3.4-chinolyl)-6]-methan, B., B., Far- 

_ benrk, mit PbQOo, Abtrenn. d. Kairolins als — ] 502, 405. 

Co, Hy 05 t-«-Hopfenbittersaure (/-Humulon), Isolier.aus Lupulin, E., A., 

 Mol.-Gew., Redukt., Spalt., Verb. mit o- Phenylendiamin, Konstitut. 1 782,790. 

Co; Hee 05 n-Pentadecyl-1-dioxy-2.3-benzol(Hydro-urushiol), Vergl. 

d. Dioxy-2.3-toluols mit — 1 1482, 

|: ERaRSMemA arene 21 TIT —-— —+-- 

6, H,.0;N Oxo -13-[benzo-2.3-(anthrachinono-1'.2")-6.5-(pyridin- 
dihydrid-1,4]} (Phthalyl-3.4-oxo-9-[acridin-dihydrid-9,10], [An- 
thrachinon-2./-acridon]), B. aus Anilino-1-anthrachinon-carbonsaure- 

2, E. 1 735; (Berichtig.] 1 1213; B. aus d. [Anthrachinonyl-1]-imid, E., 

‘#inw. von PCl; 2 1996. i 


i 


F 


Cy, Hi 03C1 [Chlor-4’- eee I- anthenckonor ‘Redukt, 1 386, 389 
Cx Hi2O28: Methyl; 14-dioxo-6.12-[bis-(y-thio- pyrano-2'.2)-1.2,3.4-_ a 
benzol] (Methyl-14-bis- [thio-10-xanthon}), B., E, A, Oxydat. | 
2 2489, 2503. a 
Co, His Os Ss Methyl-14-dioxo-6.12-[bis-(y-thio-pyrano-2.3)- L234 
benzol]-S,S'-tetraoxyd (Methyl-14-bis-[benzophenon- sulfon~_ 
2.2'}), B,-E., Ao2 2491, 9523) - q 
Co His 03N [Formyl: 2'-anilino]-l-anthrachinon ([{Anthrachinonyl- — 
1'}-amino]-2- benzaldehyd), B., E., A., Einw. von Anilin | a Amino- — 
l-anthrachinon 2 1995, 1997. 9 
Cn His0,;N Anilino-1-anthrachinon-carbonsaure-2, B. aus Chlor-1 3 
anthrachinon-carbonsiure-2 uv. Anilin, E., A., Uberf. in Antieasnoes 4 
acridon I} 735, 747; [Berichtig.] 1 1213. - E 
Cx HisO3S.  [Methy]-4'- oxo-9'-(thio-10'- xanthenuy1- = maroagitall z 
2-benzoesiure, B., E., A., Uberf. in Methyl- Abie (the 
2 2489, 2501. a. 
Cy, Hi; OoN Methyl-2-ahilino-l-anthrachinon, B., E., A. 1 743. 
Co; H:; Oo N3 Dipheny]-1.3-[nitro-3’-phenyl]-5-pyrazol, B., es 
2 2807, 2811. 
Phenyl-2-[nitro-3'-benzyl]-3-chinoxalin, B. EB, A. 2 2812, 
pichargaeeae Dipheny]-1.3-[nitro-3'- phenyl]- 5-[pyrazol- dihydri 
4.5], B. E., A., Oxydat. 2 2807. a 
Bis [oxo -3'- (dihydro -2'.3’- indolyl)-2]-2.4-[pyridin- “hes she } 
(Isatin-piperidin-Blau), Theoret. zur Konstitut. u. d. Eigg.; Auff 
als Betain-Form 2 2091. : 
Cx Hiz03;N; Diphenyl-1.3-[nitro-3'- - phenyl]-5-oxy-4- ieee di- 
hydrid-4.5], B., BE, A. Beasbjliek; Hs0-Abspalt. 2 2810. ; 
Cz: HisO Te Math yd cdi: «-naphthyl- tellariniumhydroxyd. — Jo- 
did, B, E., A. 2 2665. S, 
Co: His 0; Bry Ie- (Bis- {acetyl-oxy}-2.4-phenyl)-a,8-dibrom- -athyl]- 
[(@cetyl-oxy)-4’-phenyl]-keton (Tris-[acety]- oxy]-2.4.4'- -[chal- 
kon-dibromid]), B., E., A., Uberf. in Dioxy-7.4’-flavon 2 1709... Sa 
[8-({Acetyl-oxy}-3 upleuppen &-dibrom-ithyl]-[bis-(acetyl-o y)- 
2'.4’- phenyl]-keton (Tris-[acetyl-oxy] -3.2\4'- [ehalkon-dibro- 
mid)), B., E., Uberf, in Dioxy-7.3'-flavon 2 1706. ~ a 
Co: Hig ON; Dipheaglistene [(dimethyl-2.6 6-phenyl)-nitroso- bydea, : 
zon], B. E. 1 334. én 
Essigsaiure-((N?-{diphenyl-methylen}- byarksiseyean ae Be a - 
zophenon-[{acetyl-amino}-4-pheny]]-hydrazon),. ‘Ba Bale 
1 329. 
C2 HaOsBr2 0, 0’- Bis-[brom-4-benzoyl]- [aceton- <ony thule Bt 
A., Einw. von HCl in Eisessig I 88, 96 i” 
Co, Hy, OsP Phosphorigsaure-tri-o-tolylester (Tri-o- kresony- -phos- 
phin), B., E., A., Anlager. von Schwefel u. Selen 1 83. : 5 
Pldbupharigsabre- -tri-p-tolylester (Tri-p-kresoxy- phosphin), 
E., A., Anlager. von Schwefel u. Selen 1] 81. 
Co: He; O,N Dehydro-[nor-coraly din}. — Bess ie Cu Has ON, Deby 
{nor-coralydiniumhydroxyd], Salze d. —. 


a 
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Cy Hy1O;N Lactam d. [(Dimethoxy-6’.7'- {tetrahy dro-1’.2’.3'.4’-i-chi- 
nolyden}-1’)-methyl]-2-dimethoxy-4.5-benzoesaure (Oxy-[de- 

; hydro-norcoralydin]), B., E., A., Konstitat. 1 374. 

~ Cy Ha SP Tribenzyl-phosphinsulfid, B.° aus Benzyl-Mg Br u. PSCls, 

Parkas 165, Fo, 

C2, H» OTe Tri-m-tolyl-telluriniumhydroxyd, B., E., A. yon Salzen 
plugs.” *: 

Co; Ho202N2 Strychnin. — Trirhodanato-aquo-diammin-chromiat, B., E., 

AL 1543. 
Cs, H220, Te Tris-[methoxy-4-phenyl]-telluriniumhy droxyd, B., E, 

A. von Salzen 1 1388. 

Cz:H».O;N. N-Cyan- 0, O'- diacetyl-[normorphin-dihydrid], Ver- 
seif. 1 750. 

Cs: Hp; O,N [Methoxy-4-benzoesaure]-[y-(benzyl-imino)-a-athoxy- 
» a-butenyl]-ester (w-enol- 8-{Benzyl-imino]-O-[methoxy-4-ben- 
-20yl)|-[n-buttersaure-iithylester]), B., E., A., Einw. yon Alkali u. 

Oxalsaure, Farbenrk. mit FeCls 1 592. 

Co: Hy; 0;N Dehydro-[nor-coralydiniumhydroxyd], B., E., A. von 
Salzen, Einw. von Alkalien, Methylier., Vergl. mit Berberin, Verbb. mit 
Chloroform u. Aceton, Konstitut. 1 372. 

C:, Hy; O6N [(Dimethoxy-6.7’- {tetrah ydro-1'.2'.3).4'-i-chinolyden}-1')- 
methyl]-2-dimethoxy-4,5-benzoesdure, B. aus Dehydro-[nor-cora- 
lydin]; E., A. d. Lactams 1 374. 

C21 Ho, O; No [Methylather-pikrotoxinonsaure]-phenylhydrazon, Bi, 

EB, A. 2 1566. 

Cz: Ha N38 N,N’-Bis-[methy1-2- (dihydro-1.2-indeny])-2]-[thio-harn- 
stoff], B, E. 2 2649. 

C2; He; 02 Nz N-Cyan-[diathyl-amino]-?-[nor-morphid], B., E., A. 
1 754. ‘ 

Co He; 0,N [Methoxy -4’- benzoesaure] -[({hexahydro-pyridyl-1"- 
methyl)-2-benzyl]-ester, B., E., A. d. Pt-Salz. 2 2639. 

Cx:Hys0,N Nor-coralydin, B., E., A., Salze, Oxydat., Abbau, physiol. 
‘Wirk., Konstitut. 1 370. 

N-Athyl-0-acetyl-(nor-kodein], B., Einw. von Bromeyan 1 988, 
C1 Hae 03 N> N-Methyl-yohimboaséure, B. aus Yohimbin-Jodmethylat, 
__E,, A., Hydrochlorid, Athylester 1 1086. 

Cn Hs,0;N N-n-Butyl-[nor-kodein], B., E, A. Pt-Salz, Acetylier. 

1 978, 985. 

Ca Hos 0; Ne N-[-Oxy-athyl]-[dimethyl-amino]-?-[nor-kodid], B, 
E.; A. d. Pt-Salz.; physiol. Verh. 2 2656, 2661. : 

Cx; H300;N2 [Homulinsiure-dibydrid]-phenylhydrazon, B., E., A. 

Ped 789; 


Seek 21 1V SSE nie 

Cx H,O;NBr: Oxo-13-dibrom-12.?-[benzo-2.3- (anthrachinono- 
1.2) -6.5-(pyridin-dihydrid-1.4)] (Phthaly]-3.4-ox0-9-dibrom-].?- 
[aeridin-dihydrid - 9.10], Dibrom -12,?-[anthrachinon-2./-acri- 
don]), B. E., A. 2 2155, 2162. 


* 


(pyridin- -dihy ai 1.4)| NE ba 3A. oxo-9- -brom- 1 “ape da 
dihydrid-9.10], Brom-12-{antbrachinon-2.1- acridon)), B: EA 
Bromier. 2 2155, 2160. ey Tae 
€:Hi,0:NCl, Dichlor-13.13-[benzo-2.3-(anthrachinono-T7. 2. 65- 
(pyridin-dihydrid-1.4] (Phthaly1-3,4-dichlor-9,9-[acridin-di- 
hydrid-9.10], [Anthrachinon-2.1-aeridon]- sichionia) B., Ein 
von Anilin 2 1996, 1999. a 
C1 H;,0:N2Br Amino-11-o0xo0-13-brom-12-[benzo-2,3- Gi tbeeke 
nono- 1.2)-6.5-(pyridin-dihydrid-1.4] (Phthalyl-34- amino-2-— 
oxo-9- brom-1-{acridin-dihydrid-9.10], Amino-I11- brom-12-_ 
fanthrachinon-2./-acridon)), B., E., A. 2 2156, 2168. } 
Cy H,,0,N Br Bante 3’-anthrachinony1-1’)-amino]-2-benzoesaure 
(N-{Brom-3-anthrachinonyl!-1]-anthranilsaure), B., E., A. Uber. 4 
in Brom-12-[anthrachinon-2.1-acridon] 2 2155, 2159. 
Cx Hiz0,NS Methyl-11-dioxo-5.13-[(y-thio-pyrano)-2'.3',3.4- ore -4 
din-dihydrid- 9.10)] (Methyl-11-[thioxanthon-2.1- acridon]), B 
E., A. 2 2489, 2500. 
C:, H,.0.N,C1 (Chlor-1-anthrachinon-aldehyd-2]-phenylhydra 
zon, B., B., A. 1 745. : 
CuHi0;NS Methyl-11-dioxo-3.13-[(y-thio-pyrano)-2.3',3.4-@er 
din-dihydrid-9.10)|-S-dioxyd (Methyl-11- [Hen zophenuneey a 
2.1-acridon]), B., E., A. 2 2491, 2511. 
C» Hi, 0, Ns Br [Amino - 4’- brom -3'-(anthrachinonyl- i) rere 
benzoeséure (N-{Amino-4-brom-3- anthrachinony]-1]-anthr 
nilsdure), B. E., A., Uberf. in Amino-11- brom-12: [entire 
acridon| 2 2156, 2167. : 
C:,His0;NS [Methyl -4’- oxo -9’- (thio-10'-xantheny|-1’)- amino]- 
benzoesdure (N-[Methyl-4’-{thio-10'-xanthenyl-1’}]- -anthran 
siure), B., E., A., Verh. beim Erhitz. 2 2489, 2499. ; 
C», H;0;N8 [(Methy1- 4'-oxo-9'- {thio- 10'-xanthenyl-l'} - Saale 
benzoesiure|-S-dioxyd (N-[Methyl-4'-{benzophenon-sul! 
 nyl}-l'|-anthranilsaure), B., E., A., Uberf. in Methyl-11- Om 
sulfon-2.1-acridon] 2 2510. : 
Cx His0,N;8; Bis -[(dihydro-2.3-benzthiazolyden-2’)- pata 2 
[benzthiazol-dihydrid-2.3]-S,S’,S”-hexaoxyd (»Tri- (sulfur, 
isato]-dinitril<), B., E., A. 1 617, 620; vgl. a. 2 1880. 
Cx HieOQ,.NCl [Phenyl-benzoyl-chlor-essigsaure]- ~anilid Baas 
2 1973. 
‘(8,8-Diphenyl-u-oxo-f-chlor-propionsaure]- antiid ((Di 
chlor-brenztraubensaure|-anilid), B., E., A. 21940. 
Cx His0.N,8 Benzol-[sulfonsiure-(s-phenyl--cyan-viny])- 
lid] («-Cyan-m’-([benzolsulfonyl-amino]-stilben), B., B., A., 


Cy HizONS Methyl-4-[methyl-4’- anilino]-1-oxo0-9-[thio-10- 
then], B, E, A. 2 2496. 

Cx HizO,NS Methy!-2-anilino-l-oxo-9-methoxy-4- Lehies at 
then], B., E., A., ht Verh. 2 2490, 2506. ; 
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C2 Hi 03 NS, Methyl-4-[(methyl-4’-benzolsulfony!)-amino]-1-oxo- 

iS 9-[thio-10-xanthen], B., E., A., Verseif. 2 2497, 

Ca Hy; 0,NS Methyl-2-anilino-1-ox0-9-methoxy-4-[(thio-10-xan- 

_ _then)-S-dioxyd], B., E., A. 2 2519. 

Cz: His0;N;Cl [Phenyl-(@-{nitro-3-phenyl}-a-oxy-f-chlor-athyl)- 
keton]-phenylhydrazon, B., E., A., Umwandl. in Diphenyl-1.3-[nitro- 
3'-phenyl]-5-oxy-4-[pyrazol-dibydrid-4.5] 2 2810. 

Cz Hy, ON:§ (Dimethyl-amino]-3-[methyl-phenyl-amino]-6-phenaz- 
thioniumhydroxyd-10. — Chlorid (N,N, N’-Trimethyl-N’-phe- 
nyl-thionin, »Phenyl-methylenblauc), B., HA. d. Pt-Salz.; spektro- 
chem. Verh. d. Nitrats 1 1013, 1021. 

Cz: Ho: O28 P [Thion-phosphorsaure]-tri-o-tolylester (Tri-o-kres- 
oxy-phosphinsulfid), B., E., A. 1 84. 

[Thion - phosphorsaure]-tri-p-tolylester (Tri-p-kresoxy-phos- 
_ Phinsulfid), B., E., A. 1 89. 

Cs; Ha: O3P Se [Seleno-phosphorsaure] - tri-o-tolylester (Tri-o- 
kresoxy-phosphinselenid), B., E., A. 1 84. 

ie [Seleno-phosphors&ure]-tri-p-tolylester (Tri-p-kresoxy-phos- 
phinselenid), B., E., A. 1 83. 

a Sek We Eee 

Cx Hi 0; N C1lBr (Brom -3'-anthrachinonyl-1’)-amino]-2-benzoyl- 
ehlorid, B. aus d. Saure, Uberf. in Brom-12-[anthrachinon-2,/-acridon] 
2 2160. 

Cs, Hi,0.NBrS Amino-2-brom-3-[p-tolyl-mereapto]-l-anthrachi- 
non (S-[Amino-2-brom-8-anthrachinonyl-1]-[thio-p-kresol]), 
B., E., A., Kondensat. mit Formaldehyd 2 2155, 2163. 

Cs; Hi,O,NBrs Methyl-4-benzol-[sulfonséure-1-(brom-3'-anthra- 
ehinon yl-1’)-amid] ((p- Toluolsulfonyl-amino]-1-brom-3-an- 

_ thrachinon), B., E., A., Verseif. 2 2154, 2157. 
Cs; H,; 0,N. BrS Methyl-4-benzol-[sulfonsaure-1-(amino!-4’-brom- 
“i 3'-anthrachinonyl-1’)-amid] (Amino-1-[p-toluolsulfonyl-ami- 
; no}-4-brom-2-anthrachinon), B., E., A., Verseif. 2 2166. 


C22 - Gruppe. 


CrsHis Picen, Theoret. tb. d. B. bei d. Destillat. von Braun- u. Stein- 
kohlenteer; B. aus Methyl-1-naphthalin u, Schwefel, E., A., Beziehh. zum 
Chrysen 1 277, 289. 

CxHic a,@- [Dinaphthyl-1]-athylen (Di-«-naphtho-stilben),"B. aus 
Methyl-1-naphthalin u. Schwefel, E.; A. d. Pikrats 1 279, 289. 

«,6-(Dinaphthyl-2]-athylen (Di-f-naphtho-stilben), B. aus Me 

Bi thyl-2-naphthalin u. Schwefel, E., A., Pikrat, Auffass, d. »a, 6-Di-[na- 
phtbyl-2)-athans« von Bamberger als — 1] 1354, 

Coo His a,6-Di-[naphthyl-1]-athan, B. aus Methyl-1-naphthalin u. Schwe- 

fel, E., A., Pikrat 1 277, 282. 

«,8-Di-(napbthyl-2]-athan, B. aus Methyl-2-naphthalin u. Schwefel, 
E., A., Pikrat, Auffass. d. »—« von Bam berger als «,8-Di-[naphthyl-2]- 
athylen 1 1354. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX, 198 


- 


Cis His0. ‘Pirhaltien- 2-oxo-1- -[anthracen- -dihy drid- “1.2, B 
1 382, 384. 
CHO; [Methyl-4’-benzoyl]-2-anthrachinon, Redukt. 1 386, S 

Cx» Hy0, [Oxy-l'-anthracoyl-2']-2-benzoesaure, B., E, A., NHS 
Farbenrk. d, — u. ihr. Salze mit H,SO,, Einw. von Acetanhydrid 1 

CwHy8 Verb. CHS, B. ans Methyl-2-naphthalin u. Schwefel, E., Aug 
Konstitut. 1 1353. 

Cy Hy8. Verb. Co, Hy489 No, L, B. aus Methyl-1-naphthalin u. Schw 
E., A., Konstitut. 1 1352. 

Verb. Con By Ss No. II, B. aus Methyl-2- naphthalin u. Schwefe, E, As 
Konetitut. 1 1353. e 

Cu Hj, Oly «,«-Di-[naphthyl-1]-6,8,e- trichlor- athan, Obert. in 2 aspD 
{naphthyl-1}-athylen 1 277. 

CwuHigO Triphenyl-2.3.5-furan, B, bei d. katalyt, Redukt. d. Chilo 
Verb. 1 1069, ae 

CHO, [Methyl-4’-benzoyl]-2-oxy-10-anthracen (p- -Toluyl- 
anthranol-9), B. aus [Methyl-4’-benzoy]]-2-anthrachinon, Isolier. a 
tylderiv. 1 387, 393. : 

Phenyl- 2-[o-diphenylen]-3-cyclo-propan-carbonsaure-l, B, E. 
Atbylester 2 1954, 1958. ze 

O9Hi¢0, [a-Oxy-benzyliden|-dibenzoyl-methan (enol- rribedseyla 
methan), B. aus u. Umwandl. in d. Keto-Form, E., Kinfl. von Alkalien 
u, alkalisch-wirkend. Glas auf d. Schmp. u. d. Tahiadl in d, Re : 
Form 2 2210, 2212. 

keto-Tribenzoyl-methan, B. aus d. Enol- Form, E., Einfl, von Alk 
u, alkalisch-wirkend. Glas auf d, Schmp, u. a Enolisst. Gpaphniny 
2 2209, 2212. 

CHO, Bis-[oxo-1-methoxy-4-(dihydro-1.2- saphthyliden 
(imethoxy-4,4-[{dihydro-1.2-dinaphthyliden}-2,2'- chin 
Theoret. zur Konstitut. u. d. Bigg. 2 2092. 

Cy,Hic83 Verb. Coo HieSs, B. aus Methyl-l-naphthalin u. Smt Tas 
Pikrat, Konstitut. 1 279. 

Cx HisO p-Tolyl-[anthracyl-2|-carbinol ({p-Methyl-a- oxy: 
2-anthracen), B. aus [Methyl-4’-benzoy}]- --autlgees 
Acetylderiv. 1 389, 396, as 

Cy, Hi0, Triphenyl-2.3.8 -cyclo- propan- -carbonsiure- 1,B 
d. Athylesters 2 1980, 1938, a 

Oy, HoN, demer. Methylen-5- methy!-4- phenyl-2-[ps- imid 
B. aus Dimothyl-4.5-phenyl-2-oxy-5-[ps-imidazol-5), E., Ay 
Konstitut. 2 1712, 1717, : 

C,H 60;0 O,0'- Bis- Tmethoxy- -4- Bibel duleit (0,0- Di-p: 
duleit), B., B., A. 1 293. w= 

0,0'-Bis- methoxy -4-benzoyl|-mannit (0,0'-Di-p- snisoy 
nit), B., B., A. 1 289, 298, coo 

CxHy 0. /- & sachealore: elemylester (Blemol- -benzg t), 
Mol.-Refrakt, 1 796. 

C1 HO. Digitaligenin, Praf, auf Methoxylgruppen 1 7109 id 


TD tee 


om 
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Cy» HON, Benzoesture-[(¢-pheny] 


J 


eG oe eh ae ae ae Q2TIT ~ tars lide you 
Cy, Hy; 0 Cl Triphenyl-2.3.5-chlor-4-furan, Halogen - Abspalt, 
katalyt. Redukt. 1 1069, 


bei d. 

“8-¢yan-vinyl)-3-anilid] (a-Cyan- 

m'-[benzoy]-amino]-stilben), B., E. 1 1338, 

Co. Hi6 0,N, «,8-Bis-[nitro-4-naphthyl-1]-athan, B., E., A. 2 2140. 

C.» Hi; O,N [Diphenyl-amino]-ameisensdure-[oxo-1-(dihydro-1,9. 
indenyl)-7]-ester ([Oxy -7-hydrindon-1]-[diphenyl-carbamid- 
Sdureester]), B, EB. A. 2 2106; vgl. 2 2410. 


Co. Hie ON, Diphenyl-1.5-[methoxy-4'-phenyl]-3-pyrazol, B.,E.,°A, 
Bromier. 2 2786, 2799, 


£09 His 02 Ns Methan-tris-[carbonsdure-anilid], B., E., A. 2 2598. 


Cx Hoo OsBrz a-0,0'- Diacetyl-O”,0'"- 


bis-(brom-4-benzoyl]-erythrit, 
Bs, H.,A. 1 88, 96; 
P-0,0'-Diacety1-0",0"-bis-[brom-4-benzoyl]-erythrit, B,, E., A. 

1 88, 99, 

Cx» Hy; 0, N Dehydro-coralydin. — Salze, s, Cys Hos 0;N, Dehydro-cora- 
lydiviumhydroxyd, Salze d, —, 

©. H.; ON; Trimethy1-3,3/.3"-diamino-4.4"-[fuchson-1.4]-imoniam- 
hydroxyd-4, — Ohlorid (Neu-fuchsin), Kinfl. von Methylgruppen 
auf d. Dispersitat 2 2153,- ; 

Cx Hys0i1N Base Coy Hos Oy N, B. bei d. Methylier, von Debydro-[nor-coraly- 
diniumjodid], E., Hydroehlorid, Oxydat. deh. Jod, Konstitut. 1 375, 

Co Ha; 0; N Dehydro-coralydiniumhydroxyd, — Jodid, B.<aus d. 
Methylier,-Prod, d, Dehydro-[nor-coralydiniumjodids], E.'1 3875. 

29 Hog03N, Verb. C22 H2¢ O3Ng, B. aus d. Vorb. Ci¢H220; (aus Humalon) 

__u.-0-Phenylendiamin, E., A. 1 793, . 

C22 Ho; ON Bis-[vinyl-2’-benzyl]-1.1-[pyrroliumhydroxyd-1-tetra- 
bydrid]. — Bromid, B., E., A. 2 2636. 

C2» Hp; 0, N; a-N-Cyan-(diathyl-amino]-?-[nor-kodid], Bat ia oA 
Pt-Salz 1 755. 

C22 Ho ON N-n-Propyl-O-acetyl-[nor-kodein|, B., Einw. von Brom- ° 
cyan 1 988. 

©o Ho: Og N; Verb. Cr2Ha70gN;, B. aus Hydrazino-6-benzoy]-1-[methyl- 

___ ketol-dihydrid-2,3] u. Galaktose, E., A., analyt. Verwert. 1 1967. 


— ©xHoe0;N, Yohimbin, V.: Verss. zum Hofmannschen Abbau 1 1086. 


22 Hos 0; Np N-[y-Metho-n-butyl]-nitro-2-{nor-kodeinl, B; VEG AeA 
 Acetylier. 1 988. 


— © H.0,N N-[y-Metho-n-butyl]-[nor-kodein], B., E., A. d. Pt-Salz., 


Nitrier. 1 978, 985. 
Cx» Hy 0.N, ([Didthyl-amino]-?-kodid, B., E., A., Salze 2 2661, 
€y,H3,0;N, Siure Coo H300gNo, B. aus Digitogensiure; E., A, d. Ba-Salz. 
‘1 712° Aum. 3. 
\ SESE + -- — 22 IV Sumeereroen 
©,Hi90.N2C1 [Benzol-(dicarbonsaure-1.2-{benzoyl-methyl} -imid)}- 
[(cblor-4'- pheny!)-hydrazon] ([N-Phenacyl-phthalimid]-[{ehlor- 


4-phenyl}-hydrazon]), Halogen-Abspalt. bei d, katalyt. Redukt. 
1 1069. 
ie 


198* 
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Cx Hi. 0; N C1 Rerioelanete (aivees 3- ae -a- iene vee B- chlor 
athyl]-ester, B., E., A. 2 2809. - 
C22 Hy; ON; Cl (ethoxy. 4'- -phenyl]- 2-[a-chlor-benzyl]-3- chinoxa- 
lin, B., E., A. 2 2783, 2789: Aa 
Cs: Hi; ON: Br Diphenyl-1.5-[methoxy-4'-phenyl]-3-brom-4(@)-py- 
razol, B., E., A. 2 2793, e 
Cr Hi:O.NS [(Methy!-2’-ox0-9'-methoxy-4’-{thio-10-xanthenyl-1})- 
amino]-2-benzoesaure (N-[Methyl-2'-methoxy-4'-{thio-10- 
xanthonyl-1’}]-anthranilsaure), B., E., A., Ca-Salz 2 2505. Ee 
Methyl-4-benzol-[sulfonsaure-1-(methyl-2’-anthrachinonyl-1))- 
amid] (Methyl-2-[p-toluolsulfonyl-amino]-l-anthrachinon), B., 
E., A., Uberf. in Methyl-2-amino-1l-anthrachinon '1 741. ; 
Cy: His ON: Br; Dibrom-?-Diphenyl-1.5-[methoxy-4’-phenyl]-3- -[py- ; 
razol-dihydrid-4.5], B., E., A. 2 2794. 
C2.HisO2N2S Benzol- fsulfonas ane: (N-methyl-{e-phenyl-p- eyan- a 
vinyl}-3-anilid)] (a-Cyan-m’-[methyl-benzolsulfonyl- amino]- 
stilben), B., E., A., Methylier. 1 1333, ie 
C22His0,.NS Methyl -2-[methyl]-4’- anilino] -1- 0x0 -9- meuione: 4-5 
[(thio-10-xanthen)-S-dioxyd], B., E., A. 2 2513. = 
Cs His 0. N S2 Methyl-2-|(methy]-4’sbenzoledlfonyeaninsitis teen a 
9-methoxy-4-[thio-10-xanthen], B., E., A., Verseif. 2 2507. ie 
C22Ha003N282 Verb. Cz2H2003NaSe, B. aus d. cycl. [(y-Mercapto-n-propyl)- 
phthalamidsaure]-anhydrid, E., A., Mol.-Gew., Spalt., Einw. von HBr, 
Konstitut. 1 1093. a 
C2 Ha03N,8e Anilino-3-bis-[acetyl-amino]-6.8- [phenazseleninium- a 
hydroxyd-10]. — Chlorid, B., E., A. 1 598, 601. 
C23Ha00:N282 Bis-[y-phthalimido-n- ephoudes disulfid, B., E. 1 1094. 
C32 HioOsNeS2 N,N’-Diglyeyl-di-/-leucyl-l-cystin, B.®., A., Loslichk., 
Biuretrk. 2 2452, 2468. 3 
N,N'-Di-- pene -diglycyl-/-cystin, B., E., A., Léslichk. 2 2452, 2460. 
e -22V cr . 
C2 H.OsNBrS Dimethyl-3.14- brom-5- [benzo -2.3-(anthrachino- q 
no- 7’.2')-6,5-(thiazin-1.4)] (Dimethyl-3.10-phthalyl-7.8-brom-5- _ 
phenthiazin), B., E., A. 2 2155, 2163. 
Cs2HssOsNyCl,S: N,N’-Bis-[chlor-acety|]-di-/-leucyl- I- ~oystin; JB: 
E., A., Loslichk. 2 2451, 2467. 
Cos Hoc Os N, Bra Ss N,N’- Bis -[d- a- brom-i-caproyl]- diglyeyl- I-e 
stin, B., E., A., Léslichk., Einw. von NH3 2 2451, 2459. 
N,N’- Biss [brom- acetyl] -di-/-leucyl-/-cystin, B., E., A. Lae 
lichk., Einw. von NH; 2 2451, 2467. 


> 


Cog - Gruppe. 

Cx3HicN2 [Ox0-11-(benzo-3.4-fluoren)]-phenylhydrazon (allo- -Chry- 
soketon-phenylhydrazon), B., E., A. 1 1450. 

Co3His03 «,y-Diphenyl-3d- Spaniay it [as 839,3- dioxido- -n-butan], Synth. 

von Derivy. 2 2796. ; 

CesHisOio Methy!l-?-tetrakis-[acetyl- oxy]- -?-anthrachinon, B. aus 

d. Methyl-tetraoxy-anthrachinon aus Aloin, E., Mol.-Gew. 2 25 
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C23 Hi Nz [Bis-(indoly1-3’)-methyl]-2-anilin, Bee i, A 29585: 

C23 Hap 03 Phenyl-5-[thebenol-dihydrid], Verlauf d. B. aus des-N-Me- 

thy]-phenyl-5-[thebain-dihydrid]-Jodmethylat B05 

C:;3H2.0 Trimethyl-1.7.7- [diphenyly)- methylen]-3-bicyclo- [1,2.2]- 
heptanon-2 ((Diphenylyl-methylen]-3-campher) (?), B. E. 1 45. 


F C23Ha N Tetramethyl-[triphenyl-methyl]-ammoniam, Bi aS 


Farbe, Verh. geg. H,0, O u. COz, Oxydat., Vergl. mit [Triphenyl-me- 
thyl]-natrium 1 603, 607. 

C23 Hy. 02 7-Bis-[trimethyl-4.7.7-ox0-3-bicyclo-[1.2.2]-heptyliden- 
2|-propan (4,y-Bis-[camphoryliden-3]-propan), B., E., A., Mol.,- 
Gew. 2 2548, 2553. 

23 III ae eRe 

C2; Hi; ON; [Pheno-(methyl-3-{benzoyl-amino}-6-indeno-1.2)-azin] 
(Methy!-5-[benzoyl-amino]-8-[indeno-7’.2:2.3-chinoxalin}), B., 
E., A. 1 1282. 

23170 C1 Phenyl-(2-phenyl-d-(chlor-4-phenyl)-a,y-butadienyl]- 
keton, B., E., A. 2 2808. : 

stereoisom. Phenyl-[8-phenyl-3-(chlor-4-pheny1)-a,y-butadieny]]- 
keton, B., E., A. 2 2803, 


€.3H,;03N Phenyl-(8-phenyl-9-(nitro-3-phenyl)-«,y-butadieny]- 


keton, B., E., A., Erkenn. als phototrop: 2 2802. 
stereoisom., Phenyl-[6-pbenyl-9-(nitro-3-phenyl)-a,y-butadieny}]- 
keton, B., E., A. 2 2808. us 
C237 0301 y-Phenyl-a-(chlor-4-phenyl]-d-benzoyl-[«,8;y,8-dioxi- 
_  do-n-butanj, B., E., A., Einw. von HJ 2 2800. 

C23 Hi,0;N y-Pheny1-a-[nitro-3-phenyl]-8-benzoyl-[a,2;7,3-dioxi- 
do-n-butan], B., E., A. zweier Modifikatt., Einw. von HJ 2 2799. 
23H» ON; Methy1-2-benzoyl-1-[N#-benzyliden-hydrazino]-6-[in- 

_ dol-dihydrid-2.3], B., E. 1 1267. 
C33 Ho; 0, N3 N-[Dinitro-2.4-pheny]]-(nor-kodein], B., E., A., Redukt. 
2 2658. 


(23 Ho 02 N> n-Propyl-1-bis-[benzoyl-amino]-2.4-benzol, B., E., A. 


1 805. 


C23 Ho» 05 No N-[Nitro-4-phenyl]-(nor-kodein], B., E, 2 2659. 


0-[Nitro-4-benzyl]-[nor-morphin], B., E., A., Hydrochlorid 2 2657. 
C2;H.;0;N Phenyl-5-[northebain-tetrahydrid],°B., E,, A. d. Hydro- 
jodids 1 1306. 


Coz Hp; 0; N; N-[Diamino-2.4-phenyl]-[nor-kodein], B., E., A., Tri- 


acetylverb., physiol. Verh. 2 2655, 2658. 
@r3H260,N,  Brucin, — Trirhodanato-aquo-diammin-chromiat, B., E., A, 
2 1542. 


_ Co; Ho6 ON, Triacetyl-?-A mino-?-(nor-kodein], B., E., A. 1 760. 
Cs; Ho: 03N [8-(Di-6’-propenyl-amino)-athyl]-5-oxy-6-methoxy-3- 


[(phenanthrylen-4.5-oxyd)-tetrahydrid?] (N- Diallyl-morphi- 
methin), B., E.; A. d. Jodallylats u. Pt-Salz. 1 987. 

C23 Ha 05 Ns Methyl-2-[(s-{methyl-cyan-amino}-athyl)-2-(methy- 

, Jen-dioxy)-4’.5'-benzyl]-2-[methylen-dioxy]-6.7-[i-chinolinium- 

hydroxyd-2-tetrahydrid- 1.2.3.4]. — Bromid, B., E., A. 2 2697. 


2311-241 o ie 3084 iat i eae 


C23;H2»O.N N,N-Di-3 a LecoeuAL {nor- ‘édel teehee eae _ Jo 
did, B., EB, A., Rae von Alkali 1 986. 3 

N-n- ‘Butyl O- wewegie {nor-kodein], B., E., Rk. me Bromeyan T 988, a 
C33Hs0,N WN, N-Di-6-propenyl- inorkMehataaiivaraeeee diby- 
drid]. — Jodid, B., E,, A. 1 986. 
O23Ha20.N. N- M chn yohimbiniumhydroxyd, — Jodid Wolline 
bin-Jodmethylat), B., E., A., Spalt. mitt. Ag,O, Umwandl, in N-Me- 
thyl-yohimboasaure 1 1086. 
Co3H3s02N. Propan-a,y- bis-[methyl-8-propenyl-phenyl-ammo- 
niumhydroxyd]. — Dijodid, B., E., A. 1 987. 

- 23 IV — 4 
CosH21O.N2Cl  [y-Chlor-n-propyl]-1-bis-[benzoyl-amino]-2.4 ben- 
zol, Uberf. in Amino-7-[chinolin-tetrahydrid-1.2.3.4] 1 805. 
C23H»2,ON,S Phenyl-4-[methyl-2'-benzoyl-1'-(dihydro-2'.3'- -indo- 
ly1)-6']-1-[thio-semicarbazid], B., E., A. 1] 1267. 


Co, - Gruppe. 


Cn His Bis-[diphenylyl-4] (Diphenyl-4.4’-diphenyl, Benders ieee 
B, bei d. Einw. von Mg auf Jod-4-diphenyl, E. 1 45, 
—— 2411 
C2,Hi120. Bis-[oxo-2- dineare 1.2-acenaphthyliden)- 1] (Diacena- 
phthyliden-1.1’-chinon-2.2’), Theoret. zur Konstitut. u. d. Kigg. 
2 2092. 
Cx,HisO; Essigsaure-[(methyl -4'- benzoyl) -3-anthracyl-9]-ester 
(O-Acetyl-p-toluyl-3-anthranol-9), B., E., A. 1 387, 393. 
C,H 02 8,7, ¢-Triphenyl-a-[furyl-2]-athylalkohol,B., E., A. 1 
Essigsaure-[p-tolyl-(anthracyl-2)-methyl]-ester, B., E., A. 1 
396. 
C2,H2Pb Tetraphenylblei, B. aus Diphenylblei (bei d. Einw. von oe 
MeBr auf PbCla) 2 2443 Anm. 
Cx4H.,0; Phenyl-5- [(thebenol- dihydrid)-methylather], Bxiste 
zweier (stereo-?)isomer. — 1 1296. ae, 
Co, Ho»N, Verb. von Benzidin mit [Diphenochinon-4.4']- -diimid, . 
Dihydrochlorid (Benzidin-Blau), Formulier. 2 2323. 
Co;H03 Phenyl-5-[(thebenol-tetrahydrid)-0O- meth ylather] 
A. 1 1291, 1296, 1301. 4. ae 
CosHoiNg dimer. Diamino-4.4’-dipheny] (Dibenzidin), B., E. von 1 ak 
(ets)- u. inakt. (trans)-— u. —-Dihydrochlorid 2 2333. "ace ae 
CxsHxeOi2 0,0'- Bis- [(acetyl-oxy)-2-benzoyl]-mannit, B., 1B, 
Uberf. in O,0’-Disalicoyl-mannit 1 289, 299. 
Cx Has 82 oa Cos HagS2, B. aus @-Octylen u. Schwefel (unt. Druck), 
A. 2 1562, 1554. 
CouHyoO.0 d-Tetraamylose (Dextrin a), B. aus Glykogen, E., A., Bron zr 
Addit. 1 368. Bs: 
~~ Cx.Hy0; Lithofellinsiure, Se d. Formel Callas. 
2 2413. 3 
Co,HigS. Verb. Co,HuaSe, B. aus a- Oetylen u. Schwefel (unt. rack 155 


61 
38 


t 
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CuHi;0,N  Oxo-11- [benzo-3.4- fluoren] - [earbonsaure-10- anilid] 
(allo-Chrysoketon-11-[earbonsdure-10- anilid]), B., E., A., Farbe 
1 1453, 1459. 

Cr,Hic0.N, Bis-[pyrrolo-2’.8'] - 1.2, 4.5-bis- spiro-[oxo-3”-(dihydro- 
2".3"-indolo)-2”]-3.6-benzol (Pyrrolblau), Theoret. zur Konstitut. 
u. d. Higg., Auffass. als Betain-Form 2 2091. 

C4His0sNz Bis -[(benzyliden- acetyl) -amino]-1.2-nitro-4-benzol 
(N, N’-Dicinnamoyl-p-nitro-o-phenylendiamin), B., E., A., Uberf. 
in Styryl-2-nitro-5-benzimidazol 2 2685. 

C24H3,0;N; O-[Nitro-4-benzyl]-N-cyan-[nor-morphin], B., E, A. 
Verseif., Redukt. 2 2657. 

CosH220;Cl, Phenyl-5-dichlor-?-[thebenol-dihydrid], B., E, A.’ 
1 1304. 

Ca,H.03;Te: Bis- a ta oxy-tellur]-oxyd.— Dinitrat, B., B., A. 
1 1083. 

C2,H220,N. > - [Bis - aes amino) - 2.4-phenyl]-n-buttersdure, 
B., E. 1 809. 


Co: Hy, ON; {(Methyl-benzoyl-amino)-4-phenyl]-[methyl-3/-(methyl- 


¢yan-amino)-6’-phenyl]]-methan, B., E. 2 2605. 

CosH202N2 Bis -[3-(benzoyl-amino)-athyl]-1.2-benzol, B, E., A, 
Verh. geg. PCl; 2 2646. 

Cx,H.0;N, Verb. Cou Ho,03Ny, B. aus d. Triacetylderiv. (aus N-[Diamino-. 
2.4-phenyl]-triacetyl-[nor-kodein] u. Bromeyan), E., A., Konstitut. 2 
2659. 

C..H:0;N N-Benzyl-[nor-kodein] ((-Peronin), B., B., A. 1978, 985. 

C2, Hys0.N3 O-[Amino-4-benzy]]-N-[amino-formy]]-[nor-morphinl, 
B., FE, A. 2 2655, 2657. 

C2,H»;0;N Phenyl-5-[thebainsaure-dihydrid], B., E., A., Ba-Salz, 
Konstitut. 1 1296, 1806. 


Cx Hac ON, (Trimethy] -1.7.7- (¢-benzolazo-8-oxo-ithyliden)-3-bi- 


_ cyclo-[1.2.2]-heptanon-2]-phenylhydrazon-3? ([Formazyl-me- 
~. thylen|-3-campher), B., E., A. 2 2549, 2562. 
CxH:sOTe Tris-[dimethy]-2.4-phenyl]-telluriniumhydroxyd, B., 
E., A. von Salzen 1 1388. 
Tris-[dimethyl-2.5-phenyl]-telluriniumhydroxyd. — Jodid, B., 
OE: A. 11387. 
@osHog0:Te Tris-[athoxy-2-phenyl]-telluriniumhydroxyd, B., E., 
A. von Salzen 2 2531. 


 Tris-[athoxy-4-pheny]]-telluriniumhydroxyd, B., E., A. von Salzen 


2 2530. 
CosHyoO6Nz N-[y-Metho-n-butyl]-O-acetyl-nitro-?-[nor-kodein], 
B., E., Einw. von Bromcyan I 988. 
CAH OBri, Tetraamylose-bromid, B., E., A. 1 369. 
241V-—_____—_ - 
CoH 0.08, Bis -[thiopheno-2'.3’]-1.2, 4.5-bis-spiro- pees -3". @ihy- 
dro-2”.3’-indolo)-2”]-3.6-benzol (Indopheninblau), Theoret. zur 
'+ Konstitut. u. d. Eigg.; Auffass. als Betain-Form 2 2091. 


Cx HicON3S Dianilino-3.6-phenazthioniumhydroxyd-10. — Chlo 
rid (N,N’-Diphenyl-thionin), Spektrochem. Verh. 11090. . 
Cx,HuOsNsS: N,N’-Di-i-leucyl-di-d- ces -eystin, B., E., a _ 
Loslichk., Biuretrk. 2 2452, 2465. 
24V ee 
Cx, HioOsN.Br.8, N, N’- Bis- d-[a-brom-i-caproyl]-di-d- I tae: ee 
eystin, B., E., A., Loslichk., Einw. von NH; 2 2451, 2464. a 


C.;-Gruppe. a 

€:;His0 Bis-[diphenyly!-4]-keton, Uberf. in d. Hydrazon, Verss. zur | 
Umwandl. in Bis-[diphenylyl-4]-diazomethan 2 1927. 
C2sHisNy Bis-[diphenylyl-4]-diazomethan, Verss. zar Darst. 2 1927. 
C2;HaoN: [Bis-(diphenylyl-4)-keton]-hydrazon, B., E.,A., Einw. yon 
Benzaldehyd, Oxydat. 2 1997. 4 
C:;HasN; [Bis-(methyl-2’-indolyl-3’)-methyl]-2-anilin, B., E., A. 
Hydrochlorid, Acetylderiv. 2 2584. : 
CssHs,No Bis-[n-propyl-l-(tetrahydro-l.2.3.4- -chinolyl)-6j- nee 4 
Abscheid. d. N-n-Propyl-[tetrahydro-chinolins] als —, E. 1 507. : 
CxHse0; 8-Hopfenbittersaure (Lupulinsaure), Verh. bei d. Hydrier., 
Isolier. aus Saher Bezeichn. als »Lupulon« 1 781, 794. < 

Lupolon, Bezeichn. d. »$-Hopfenbittersiure (Lupulinsiure)« (s. d.) als — 


1 781. 
25 III 
C2; His0:N Oko. te: [(naphtho -7'.2’)-2.3- SONY aS 1".2) -6. 
(pyridin-dihydrid-7.4] (Benzo-3.4-phthaly1-5.6-ox0-9-[acridin- 
dihydrid-9.10], »Anthrachinon-2.1-«,8- naphthacridon«, Indan- — 
threnrot BN extra), B, E., A. 1 748; [Berichtig] 1 1213. q 
- C2 H,;0.N [Naphthyl-1)- betes 1-anthrachinon-carbonsaure- 25m 
B., E., A., Uberf. in Anthrachinon-2./-a, 8-naphthaecridon 1 749. “a 
C2; HisNeS [Methyl - phenyl - amino] -7- [phenthiazon- 2]- [phenyl- i 
imid]-2, B. E., A. 1 1018. 
G25H2502Cl2 Verb. CzsHasQ2Cls, B. aus Methyl-4- -i-propyl-3- [dichlor-m p 
thyl]-4-[eyc/o-hexen-2-on-1] a. Benzaldehyd, E., A., Konstitut. 2 2397, 2409. 
Cy;Hs;0;N /-Phenyl-5-[thebain- cathe arial Katalyt. Redukt., pelo 
mitt. H»Qo, Chlorier. u. Bromier., Konstitut. 1 1287, 1299. , 
C2H»O:N. Phenyl-5-N-nitroso-[thebaimin- totrahydeid), B., 
A. I 1290, 1300. 
CssHiO3N Phenyl-5-[thebain-tetrahydrid], B., E., A. d. Hydob 
mids, Jodmethylat, Einw. von HJ 1 1291, 1305. 
d-Pheny!-5-[thebaimin-tetrahydrid], B., E., A., Einw. ven EN 
Phosgen, CH3J u. Toluol-p-sulfonsaureester; Konstitel 1 1290, 1299. 
C:;Hs:0N; Bis-[dimethy!-amino]-4’.4”- [fuchson - 1.4] - [dimethyl- _ 
imoniumhydroxyd]-4. — Chlorid (Methylviolett, Krystall- — 
violett), Einfl. von Mechyiovan poe auf d. Dispersitat, Fall. mitt. ee 
(+ NaCl) u. NeBlers Reag. 2 2153. 
C:;H30,N, Emetolin, B., E., A. 2 2063, 2072. 
€25H3.0;N2 [Cuprein- dinyanile -d-glykosid, B., se hee Taint 
deriy., therapeut. Wirk. 2 nei 1647. 


aeY, hhc yt ie 
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25IV SG 
;;H.,0N:S Anilino-3-[methyl-phenyl-amino]-6-phenazthionium- 
hydroxyd-10, — Bromid(N-Methyl-N,N’-dipheny|-thionin), B, 
E.; A. d. para-chinoid. Anhydridoverb. 1 1017. 
€:;Hs;0N2Cl Verb. von eyclo- Atheny1-3.3'-[(indoly1-2))-2-(indo- 
lenin-tetrahydrid - 4.5.6.7)] mit Benzoylchlorid, -B., bai 
2050. ; 
- €2; Ha; 0; N Cl, Phenyl-5-dichlor-?-[thebain-dihydrid], B, E,, A. 
Hydrojodid, Jodmethylat 1 1291, 1309. 
€,; Ha; 0;N Br, Phenyl-5-dibrom-?-[thebain-dihydrid], BB. Ej As, 
elektrolyt. Redukt. d. Hydrobromids ] 1291, 1304. 


C.5- Gruppe. 


Cx His «,8-Bis-[diphenylen-2.2)]-athylen (Difluorenyliden-9.9!), 
B. aus [Diphenylen-2,2']-diazomethan 2 1954, 1956. 
C25 Hoo Tetraphenyl-athylen, B.: (aus Diphenyl-methylen) bei d. Zers, 
von Diphenyl-diazomethan 2 1887; 2 1910; 2 1930, 1941; bei d. Einw. 
von SO auf Diphenyl-diazomethan u. -keten 2 1942, 1946. 
- Kohlenwasserstoff CygHa, B. aus Einw.-Prodd. von SQ» auf Diphenyl- 
diazomethan, E., A., Mol.-Gew., Oxydat. 2-1943, 1949. 
Css Ho» a,a,8,8-Tetraphenyl-athan, B. bei d. Einw. von Mg auf Di- 
phenyl-brom-methan 1 45. 
rn ere c= peek! ec Ba 
C25 His 0, Diphenoxy-1.3-anthrachinon, B., E., A. 2 2155,- 2162. 
23H. N, N,N'-Bis-[diphenylen-2.2’-methylen]-hydrazin (Fluore- 
non-ketazin), B. aus [Diphenylen-2.2']-diazomethan u. Brom 2 1954, 
-—:1956. 
C25H20 0 Phenyl-[triphenyl-methy]]-keton (@-Benzpinakolin), B. 
aus (Triphenyl-methyl]-natriam u, Benzoesaure-methylester, E. 1 610, 
25 Ho) N2 N,N’-Bis-[diphenyl-methylen]-hydrazin (Benzophenon- 
ketazin), B. aus Diphenyl-diazomethan 2 1933; 2 1946, 
Crs Hao S Tetraphenyl-[athylen-sulfid], B., Zers. 2.1943. 
| C25 Ho: Nz Diphenylketon-[({benzyliden-amino}-4-phenyl)-hydra- 
| zon], B., E., A. 1 330. 
C25 Hy 0 a,8,8,8-Tetraphenyl-athylalkohol, B. aus (Triphenyl-me- 
__ thylj-natriam u. Benzaldehyd, E., A. 1 611. 
Cs Ho Ny 8,y-Diphenyl-a,d-dibenzyliden-tetrazan, B.: aus Benz- 
_ aldehyd-[phenyl-nitroso-hydrazon] 1° 319, 323; bei d. Autoxydat. yon 
 Benzaldehyd-phenylhydrazon in Alkohol; E. 2 2345, 2349. 
O25 H2.0; y-Phenyl-a-[i-propyl-4-pheny]]-d-benzoyl-[,8;y,d-dioxi- 
_ do-n-butan], B., E., A. 2 2799, 
GsH.Pb Diphenyl-di-o-tolyl-blei, B., E., A. 1 349, 
rg Hg Os 0,0'-Dibenzoyl-a-[diaceton-dulcit], B. aus 8-[Diaceton-duleit], 
-E.-1 291. 
0,0'-Dibenzoyl- @-[diaceton-duleit], B. aus a-[Diaceton -dulcit], 
E., A., Anftret. in zwei Modifikatt., Uberf. in «-Dibenzoyl-duleit 1 
289, 2992. f 


2611-261. —«3088_~——<“‘sé~sSCS*‘~ or medrogitr 


OxsHioO Verb. CasHyoO (?), B. bei d. Einw. von Na od. Al auf Neben- 7 
prodd. d. Rk. zwisch. [Chlor-methylen]-3-campher u. CHs- baw. C.H5. — 
MgHlg, E. I 32, 33.. 

Cog Hy» On GOR shin: B. aus Gitonin 1 705 Anm. 3. 

26 III 

C25 His 0. N Pheuiee 11-[benzo -2.3- (anthrachinono-1.2')-5.6-(ox 
azin-1.4)] (Phthalyl-3.4-phenoxy-2-phenoxazin), B., E., A. 2 
2156, 2169. 4 

CosHicONs Verb. CopHigONg, B. aus Nitro-3- pane benzonitril u. Phenyl- — 
hydrazin, E., A., Konstitut. 2 2233. = 

Cog Hig N2 Bry N,N’- [Bis- (brom-4-phenyl)- meth len]- idea ((Brom- © 
4-benzophenon|-ketazin), B., E., A. 2 1927. i 

Cog HizO;N Amino-1l-diphenoxy-2.4-anthrachinon, B., E., A. — 
Uberf. in Phenoxy- 11-[benzo -2.3-(anthrachinono -1’.2’)-5.6-(oxazin-1.4)} — 
2 2156, 2168, , 

CxsHisO;8 [Schwefligsaure-diphenylester]-bis-[carbonsaure-ph 
nylester]-2.2’ (Salol-sulfit), B., E, 2 2345. 234 

CxeHioOCl [Triphenyl-methyl]-[chlor-4-phenyl]-keton (p-Chlor 
8-benzpinakolin), B., E., A. 1 610. 

CxsH»ON, Benzoesaure-[N“- phenyl -NP-(a-benzolazo-benzyli 
den)-hydrazid] (N-Benzoyl-[formazyl-benzol]), B., E., A., Mo 
Gew.. Auftret. in zwei Modifikatt., Redukt., Einw. von HCl 2 2347 
2352. 

Coo Ho 0.8 Tetraphenyl-[athylen-sulfon], B., E., A., Umlager., Zers 
2 1942, 1946. 

gelb. Sulfon Cys H2002S8, B. aus Tetraphenyl-[athylen-sulfon], E., A., Mo 
Gew., Verh. beim Erhitz., Umwandl. in ein weib. Isomer., Konstitut: 
1943, 1947. 
weig. Sulfon Cog H2902S, B. aus Tetraphenyl-[athylén- sulfon] u. ein. gelb. 
Isomer., E., A., Mol.-Gew., Verh. beim Erhitz., Konstitut. 2 1943, 1948. 

Cog Ho} 02 Ns Reavacdenre: (N@-pheny1-NP-benzoyl- miei [Ny 
nitroso-phenylhydrazon], B., E., A. 2 2356. 

CopHa2 ON, 9,y-Diphenyl-a- Se haee d-benzoyl- joer &B 
d. Autoxydat, von Benzaldehyd-phenylhydrazon, Synth. aus d. Hyaioail 
+ Benzolazo-benzoyl, E., A. Umlager., Redukt., Uberf. in Peery for- 
mazyl-benzol] 2 2346, 2350. . 

{[Benzoesaure-(N%-phenyl-N?-benzoyl- hydrazid)]- phenylhys 
zon, B., E., A., Mol.-Gew., Verb. mit Alkobol, hydrolyt. Spal Nitro- 
sier. 2 2348, 2355. . 

CxsHooN.S N-Phenyl-N’-(({N”’?-diphenyl-methylen}- hydranin 
phenyl]-[thio-harnstoff], B., E., A. 1 380. i 

CreHaiNaJy  merichinoid. Methyl-10-phenazoniumperjodid-10, B 
A., Konstitut. (Polem.) 1 511; 1 1207; 2 1865. 

Cae Hac ON merichinoid. Methyl-10- -phenazoniumhydroxyd- 10, B, 
A., spektrochem. Verh., Zers. u. Konstitut. d. Salze (Polem.) 1511, 
1 1207; 2 1865. «pale 

C26 Ha: 03N; N-Benzoyl-a-i- niteeaoe cinchoticin, Be E., Ay 
2302, 2307. 
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Co5 Hos 02 No Athyl-3-benzoyl-1-[8-(chinoloy1-4)-athyl]-4- [pyridin- 
hexahydrid] (N-Benzoyl-cinchoticin), B., E., Oxydat., Benzoyl- 
Abspalt., Anlager. von Dimethylsulfat, Nitrosier. 2 2301, 2303. 

Cog Ha 03 N des- N-Methyl-phenyl-5-[thebain-dihydrid], Verlauf d. 
B. aus Phenyl-5-[thebain-dihydrid]-Jodmethylat 1 1295. 

Cos Hs; 0,N [((Di-8- propeny}- amino] - athyl]-5-oxy-6-methoxy-3- 
[((phenanthrylen-4.5-oxyd)-tetrahydrid-?]-N- [@-propenylhy- 
droxyd]. — Jodid ({N- Diallyl-morphimethin]-Jodallylat), Be 
E., A. 1 987. 

N-Methyl-phenyl-5-[thebainiumhydroxyd-tetrahydrid], Bek 
ASI 1305. 

261V — - 

Cog Hig 0. Clo Bis-[(benzoyl-oxy)-2-chlor-5-phenyl]-sulfid, Boks 

A. 1.1025. 

Cog His 04 Cl Sz Bis-[(benzoy]-oxy)-2-chlor-5-phenyl]-trisulfid, 1B 

PPE AL 1 1095, 

C26 His ON, Br. Benzoesaure-[N“-(brom-4-phenyl])-N8-(«-{brom-4’- 
benzolazo}-benzyliden) - hydrazid] ((N- Benzoyl-dibrom-4.4'- 

_ {formazyl-benzol]), B., E. 2 2358. 

Cre His Oc N2 S» Dianhydro-bis-[benzol-sulfonsdure-(carboxy-4-ani- 
lid)] (Dibenzolsulfonyl-dianthranilid), B. aus Anthranilsaure u. 
Benzolsulfochlorid, E., A. 1 5380, 548. 

C25 Ho ON, Bro «- Benzyliden -d- benzoyl-g,y-bis-[brom-4-phenyl]- 
tetrazan, B, E., A., Oxydat. zur Formazylverb, 2 2358. 

C25 Ho: ON, Br 8-Phenyl-a-benzyliden-y-[brom-4-phenylI]-d-ben- 
zoyl-tetrazan, B., E., A. 2 2357. 

y-Phenyl-a-benzyliden-g-[brom-4-phenyl]-3-benzoyl-tetrazan, 
Bits At 2 2857: : 

C25 Hos ON; S Bis-[{methyl - phenyl-amino]-2.3-phenazthioniumhy- 
droxyd-10. — Chlorid, B., E. 1 1017. 

Bis -[methyl-phenyl-amino]-3.6- phenazthioniumhydroxyd-10 
-(N,N’-Dimethyl-N,N’-diphenyl-thionin), B., K., A., von Salzen; 
-spektrochem. Verh. d. Chlorids 1 1013, 1016, 1020. 

C6 Ho 0 Cl Tes Bis-[phenyl-p-tolyl-chlor-tellur]-oxyd, B., BE, A. 
2 1620. 

CssHy,OBr,Te, Bis-[phenyl-p-tolyl-brom-tellur]-oxyd, B., E., A, 

2 1620. 

Cre Hos Os No 8, N,N'-Bis-(naphthalin-2-sulfonyl]-/-eystin, B., BE, Ans 
Loslichk. 2 2452, 2469, 

Coc Hap 0; N Clo des-N-Methy|-pheny1-5-dichlor-?-[thebain-dihydrid], 
[he Nae Neer Hydrojodids, Jodmethylat 1 1303. 

Cr5Hs: OsNCl2 N-Methyl-phenyl-5-dichlor-?-[thebainiumhydroxyd- 
dihydrid]. — Jodid, B., E., A., Einw. von Na-Athylat 1 1303. 


C.;-Gruppe. 


Cx; His 3-Cholestan, B. aus d-Cholestanol bzw. d-Cholestylehlorid, E., As 
Tdentitat mit Koprostan u. ps-Cholestan 2 1782. 


27 11 — 27 II. 


Seemann 


th era SSREEEEEnE 
Cn Hy Vorb, Coz H20S, B. aus Inden u. Schwefel, RE, A. 1 684, 689. B 
C:;HO) O-Tribenzoyl-glykose, B. aus u. bert, in O- -Tribenzoyl- 
aaa A ps E.; A. ein, Verb. mit Tetrachlor-methan; Seni 
1 89, 
‘Co; Hai No Ce [methyl-9-(hexahydro-1.2.3.4.10.11- “oarhiaaole ls 6)- -mo- 
than, B., E., A., Hydrochlorid, Jodmethylat 2 2622. ; 
C2; Hic O Gholearan XXIV.: Uberf. in Koproaterin) katalyt, Redukt, 
1724, 1728. = 
Keton Cy Hys0, B. bei d. Oxydat. von J-Cholestanol u. Koprosterin, EL 
2 1732. 4 
Cor HigO4 Saure Cor Hy Oy, B. aus Maproctarin,: y- u, 0-Cholestanol, E., AG a 
Mol.-Gew., Dimethylester 2 1732. 
Co Hy Cl 3- Gholect sishtie B., E., A., Redukt. 2 1732. Bi 
Cx HisO s-Cholestanol, B. aus iChstedteety u. e-Cholestanol, Vork. im © 
y-Cholestanol, Abscheid. als Verb, mit Digitonin 2 1725, 1780. a? 
y-Cholestanol, B. von d-— aus Cholesterin, E., A., Mol.-Gew., Erkenn, © 
als Verb. zwisch. f-, d- u. é-Cholestanol, Tenn, mitt, Digitonins, Verh, 
bei d. Acylier. 2 1725, 1729. 
9-Cholestanol (ps-Koprosterin), B. von d-— aus Cholesterin, Vork. e 
y-Cholestanol, E., A., Trenn,, Oxydat., Derivy., Uberf. in u. Riche 
aus Koprosterin 2 1725, 1780, 1738. i" 
e-Cholestanol, Vork. im y-Cholestanol, E., Trenn. von ps- opr 
Umlager. in @-Cholestanol 2 1725, 1780. 
Koprosterin, Uberf. d. Cholesterins in d-—; B. aus d-Cholestanaly 
ps-—, E., A., Nachw. als Propionat 2 1724, 1783. 
-—— — —— 27 I ee. eee 
Cor Hc0, Ny ee imino]- 13-[{benzo-2,3- aktbewchine a’ a, ae 
6.5-(pyridin-dihydrid-7.4)] ((Anthrachinon-2./-acridon]- [phe- 
nyl-imid]), B., E., A. 2 1996, 1999. m 
‘Ca; His ON Diskeael: 3.3-(0-diphenylen]-5-o0xo0-4-[ps- pyrazol- “a 
hydrid-3.4], B., E., A. 2 1959. 
C17 Ho ON, Tetrapheayl 8.3.5.5 - oxo0-4-(ps-pyrazol- -dibydria-; 
B., E., A., Zers, 2 1930, 1939; 2 1944. 
Co; Hy; ON; ‘avigdauyee [(bis- {methyl-2'-indolyl- a} -mothy) 
anilid], B., E., A, 2 2584. aay 
Cor Hog O14 No Ve. Cav Hag 0, No, B. aus Phenyl-5-acetyl- ?- (thebain-d 
u, Bromeyan, E., A. 1 1291, 1806. 
Cx HisOioN, Verb. CoHygQwNz, B. bei d. Benzoylier. a Farbsto 
Cryo Ho, O09 No aus Entzucker.- -Schlempe, E., A. 2 2676, 
— CoH OWN Phenyl-5- -acetyl-?-[thebain-dihydrid], Rk. mit Bro 
cyan 1 1291, 1806. \s 
Cx Hiy0;N N-[y-(Benzoyl-oxy)-n-propyl]- [nor-kodein], B, BA" 
Salze, Jodmethylat, Verseif., physiol. Verh. 2 2656, 2662. ass 
Cx Hy,0,;N, N-Methyl-N’-benzoyl- -cinohoticiniumhydroxyd,~ 
thylsulfat, B., Oxydat., Konstitut, 2 2302, 2306. ’ 3 
Cy H;,O0Te Tris- herimethivl ORC ‘eerlaianh ta i 
E., A. yon Salzen 1 1389. 
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C,H; 0,N Phenyl-5-[tetrahydro-thebaimin-methin]-methylhy- 
droxyd. — Jodid, B., E., A., Einw. von Na-Athylat 1 1296, 13800. 

C2; Ha; 03 No «- Propan-a-[methyl-8-propenyl-phenyl-ammonium- 

os hydroxyd]-y-[methyl-phenyl-benzyl-ammoniumhydroxyd], B., 
E. yon Salzen, Verss. zur opt. Spalt., Trenn. von d. 8-Verb. L 
943, 945, 

- (stereotsom.) 8 -Propan-a-[methyl-8-propenyl-phenyl-ammonium- 
hydroxyd]-y-[methyl-phenyl-benzyl-ammoniumhy droxyd], B,. 
E., A. von Salzen, Trenn. von d. a-Verb. 1 944, 

C27 Hus 0. No Bis - [tetramethyl-1.2.3.3-(dihydro-2.3-indolyl)-5]-me- 
: than-N,N’-bis-methylbydroxyd. — Dijodid, B., E., A. 2 2620, 
a 27 IV ee 

C2; Hz; 0,N Cl, des- N- Dimethyl-phenyl-5-dichlor-?-[thebainium- 
_ hydroxyd-dihydrid], — Jodid, B., E., Spalt. mitt. Na-Athylats 1 1303. 


C23 - Gruppe. 
Crs HS Tetraphenyl-thiophen, B. aus Diphenyl-4.5-[thiodiazol-1.2.3],. 
- E. 2 1923. 
(Cos H.,N, Bis-[a-p-tolyl-benzyliden]-hydrazin ([Phenyl-p-tolyl- 
_ketonj-azin), B. 2 1996. - 
os Hao O14 0,0'-Bis-[(carboxyl-oxy)-2-benzoyl]-[diaceton-dulcit]. 
— Dimethylester, B., E., A., Uberf. in O, 0'- Disalicoyl-dulcit 2 
289, 297. bx 
Gog H2 01, ake. a,a-Diphenyl-O-pentaacetyl-dulcit, B., E., A. 2 1585, 
1590. 
28 13s Oro 0, O'-Bis-[methoxy-4-benzoyl]-a-[diaceton-dulecit], B, E., 
A., Uberf. in 0; 0'-Dianisoyl-dulcit I 289, 294. 
0,0'-Bis-[methoxy-4-benzoyl]--[diaceton-dulcit], B.5 EAS 8 
289, 295. 
Sos Has O; Digitogensaure, Darst., E., Oxydat., Anhydroverbb. d. Methyl- 
u. Athylesters 1 701, 706. 
—— —— 28 III eee 
H;, 0; Br, Bis-[brom-3-anthrachinony]-1] (Dibrom-3.3’-[dian- 
thrachinonyl-1.1’]), B. aus Dibrom-1,3-anthrachinon bei d. Einw. von. 
Cu, E., A. 2 2155, 2161. 
Mes His O.N> Indanthren(blau), Betain-Formeln fir — u. sein. Redukt- 
_ Prodd. 2 2094. ; 
‘Azo-1.1’-anthrachinon, B. aus »Semi-—«, E., A., Auftret. in zwei stereo- 
isom. Formen, Redukt. 2 2118. 
ts Hi 404 Se Di-[anthrachinony!-1]-disulfid, B. aus Mercapto-1-anthra~ 
chinon, E., Kondensat. mit Amino-2-dibrom-1.8-anthrachinon 2 2155, 
i 2164, 
‘sHis9,N Di-[anthrachinonyl-1]-amin (Dianthrimid-1.1’), Kon- 
stitut. (Betain-Formeln) sein. gefarbt. Derivy. 2 2095. 
2s Hi¢ 02 Clo a, -Bis-[diphenylen-2.2]-a,d-dichlor-g,y-dioxo-n-bu- 
tan (symm, Bis-[diphenylen-2.2’]-dichlor-diacetyl), B., E., A. 
21955, 1959. 


oy ioe oe See >a ip | a a am Sepa 


28TH — 99 TE | Ss ee ‘Forme : 
C23 Hig0.Bro «,d- “Bis- s-(diphenylen- Seek +a, »0-dibrom- -B,y-dioxo-n- “bu ( 


2 1955, 1960. é ; 
CoxHigOsN. Indanthren-0O,0O’- akqanice Theoret. zur Konstitat, u. de 
Eigg., Auffass. als Betain 2 2094. a 
N,N'-Bis-[anthrachinonyl-1]-hydrazin, B., E., Auftret. in zwei _ 
stereoisom. Formen 2 2117. 7 
€23His0;82  Bis-[phenyl-2-oxo-8-(dibydro-2.3- -thionaphthenyl)-2| © 
(Dipheny1-2.2’-[thio-indig wei]), Theoret. zur Konstitut. u. d. Eigg. 
2 2086 Anm. . q 
Bis-[methyl-4-oxo-9-(thio-10-xanthenyl)-1], B.,E., A. 2 2489, 2503. 
- ©sHis0;N.. Indanthren-0O,0'-tetrahydrid\ Theoret, zur Konstitut. u. 7 
d. Eigg., Auffass. als Betain 2 2094. . we 3 
C2sH210,N3; Diphenyl-1.3-(nitro-3'-phenyl]-5- ice oxy] -4- pyal 
razol-dihydrid-4.5], B., E., A. 2 2811. ‘ 
Css Hys03Ni [(Methoxy-4- phenyl) -(@-phenyl-g- {phenyl- nitroso-| 
amino}-a-oxy-4thyl)-keton]-phenylhydrazon, B., B,, A. 2 2787, 
2794. 7 
* 23 Hos 02Ny [(Methoxy-4-phenyl)-(8-phenyl-8-{N¢-phenyl-hydra- 
zino}-a-oxy-ithyl)-keton]-phenylhydrazon, B., E., A. , Umwandi. 
in Diphenyl-1.5-p-anisy|-3-pyrazol, Einw. von Brom u. Ns0s, Kondensat, 
mit Benzaldehyd 2 2786, 2793. 3 
Cs:H3z06N N-Methyl-N- [(y-benzoyl- oxy) -n- propyl] - [nor- “kode. 
iniumhydroxyd]. — Jodid, B., E., A. 2 2662. “g 
€o3;H3s0,N2 Cephaelin, Goachiohul Formel; E., A. d. Hydrochlorids : \ 
-jodids; Verseif., Alkylier., Uberf. in Emetin u. Emetolin 2 2061, 2072. 
C2sHi04N. Cephaelin, Aufstell. (bzw. Bestatig.) d. Formel Cos Has ul 2 
(s. d.) 2 2061. 7 
28.V ——- 
C:sHi,O.NBrS Brom-8-[bis-(anthrachinono-1.2)-2.3,6.5-(thiazin- 
1.4)) (Diphthalyl-1.2,7.8-brom-4-phenthiazin), B. aus Di-[anthr - 
chinonyl-1]-disulfid u. Rhodan-1l-anthrachinon, E., A. 2 gS 2164. 


C.9-Gruppe. 

€:9Ho3N; Diphenylketon-([({amino-4’- nanhthatias 1. a0) x h 
nyl)-hydrazon], B., E., A. 1 330. o 
Cx9Hx 05 a. a- Dipheayl: «-0xy-8,y-bis-[benzoy]- bh tae -propan a, 
pa es aie Uy Revel D das glycerin), B., E., A. 2 Yes oe 3 


29 III = 

— Cx» Hi90,N eee 1.3,3-0x0-2-[indol- ara yoecde 2.3] (Tr 
zoyl-1,3.3-oxindol), B., E., A. 2 2777. 

C.:HaON; [Methyl-1- Geplowe amino)-5-dioxo-2.3-(inden- 
drid-1.2)]-bis-phenylhydrazon, B., E., A. 1 1282. ’ 

Cx9H2:0¢Nz3 Triacetyl-N-[Diamino- re ahenyiie {nor- i 
A., Aufspalt. mitt. Bromeyans 2 2658. 

Crs He: 0.N: Dehydro-emetin (?), B.. E. 2 2070, 2078. 


“a 
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- Coo H. 0; Nz Dehydro-emetiniumhydroxyd, — Jodid, B., Hs AG 
HJ-Abspalt. 2 2069, 2078. . 
€29Hio0i.N. Emetin, Geschichtl., Formel, Konstitut., Synth. aus Cephaelin: 
£., A, pharmakol. Wirk. von Salzen, Einw. yon Jod u. HHlg, Uberf. 
in Emetolin, Abbau 2 2058, 2071. 
C9 Hi 02 No Bis-[methyl-9-(hexahydro-1.2.3.4.10.11-carbazoly1-6]- 
methan-N, N’-bis-methylhydroxyd. — Dijodid, B., E., A. 2 2622. 


Cso-Gruppe. 
C30 Hos Tetra-p-tolyl-athylen, B. aus Di-p-tolyl-diazomethan, E., A. 
oe) & 1925. 

—= 30 TT ——___—_ = 


O50 His O4 Bis-[methyls2-anthrachinonyl-1] (Dimethy]l-2.2'-[dian- 
thrachinony!-1.1’]), B. aus Methyl-2-chlor-l-anthrachinon bei d. Einw. 
pew) von.-Cu, Ey, A. -1 733) 740, 
Cs H2603 Verb. Cz) H2¢03 No. I, B. bei d. Dehydratat. von «,a-Diphenyl- 
glycerin, E:, A.:2 1573. - 
Verb. CzoH2g03 No. I, B. bei d. Dehydratat. von a,a-Diphenyl-glycerin, 
E., Oxim 2 1577. 
C20 Hos Os O-Tribenzoyl-[aceton-glykose], B., E., A., Uberf. in O-Tri- 
benzoyl-glykose 1 89, 99. : 
CsoHssN, N,N’-Bis-[methyl-4-benzyliden]-hydrazin ({Di-p-tolyl- 
keton]-azin), B., E., A. 2 1925. 
C30H3,0:: Pikrotoxin, Aufspalt. mit methylalkoh. Kali 2 1554, 1558. 
C30 His 07 Anhydro-(digitogensaure-methylester], B., E., A., Mol.- 
 Gew. 1 708. 
C30 Hs: 02 Propionsaure-koprosterylester, B., E. 2 1734. 
ae ea Spe CULL a 
€30 His 048. Bis-(methyl-2-anthrachinonyl-i]-disulfid, B. aus Me- 
thyl-2-chlor-1-anthrachinon u. K2S, E., A., Oxydat., Einw. von Dimethyl- 
sulfat 1 734, 739. 
Gx0His02N Oxo-11-[benzo-3.4-fluoren]-[carbonsaure- 10-(dipheny]- 
~. amid)] (allo-Chrysoketon-11-[carbonsaure-10-{diphenyl-amid})), 
BE, A. Farbe 1 1453, 1459. 
C50 Ha 02; Dibenzoy!-3.3’-[diindolyl-2.2'], B., E., A.; K-Salz, Di- 
P: methyl- u. Diathylather d. dienol-— 2 2042, 2047. 
€30 H22 0.82 Bis-[methyl-2-oxo-9-methoxy-4-(thio-10-xantheny})- 
Ge 1), B, E, A; 2 2507. 
~Cs0H260;N, [(Methyl-benzoyl-amino) - 4-pheny]]-[methy1-3’-(me- 
thyl-benzoyl-amino)-6’-phenyl]-keton, B., E. 2 2607. 
C30 Hos 02 N, [Methy1-benzoyl-amino)-4-pheny]]-[methyl-3’-(methyl- 
_ benzoyl-amino)-6’-pheny!]-methan, B., E. 2 2604, 
) €30H1902N3 Verb. C30Ha902Nz, B. aus Benzoylchlorid u. d. Kondensat.- 
_ , Prod. von Anilin mit Anhydro-[methy]-3-amino-6-(dimethyl-amino)-4-ben- 
zylalkohol], E., A. 1 694. 
Cs0oHs00¢N, Triacetylderiv. d. Verb. CasHo103Ny (aus. Triacetyl-N-[di- 
amino-2.4-phenyl] -[nor-kodein] u. Bromeyan), B., E., A., Einw. von HCl 
,2 2659. 


son 920 ee, Ly at 


‘ oy p 
Cz0Hao OsN, Verb. Coo Hyp O5N, B. aus d. Binw.- Prod. yon Be au 
N-i-Amy]-O-acetyl-nitro-?-[nor-kodein] u. Piperidin, E., A., Konstitut. 1 989. " 
CzoHi20,N2 Emetathylin (Cephaelin-athylather), B., E., A. d. 268 . 
drojodids, pharmakol. Wirk. 2 2066, 2074. 
CsoHis0,N2 Emetin, Aufetell. (bzw. Bestatig.) d. Formel Cas Hs0 Ou No 
(s. d.) 2 2058. 
CsoHsi02Nu /-Leucyl-triglycyl-l-leucyl-pentaglycyl- glycin, B 
E., A., Rk. mit d-[«-Brom-i-caproyl]- melysy-alyepchlorid 1 573. 
a2 30IV Be 
Cso His 0.No Cl inet le -2.3'-amino-4'- chlor-4-[di-(anthrachino~ 
nyl-1)-amin], Theoret. zur Konstitut. u. d. farber. Eigg., Auffass, als 
Betain 2 2095. - 
C20 Hs0010Ni8, N,N’-Bis-[naphthalin-2-sulfonyl]-diglycyl-/- eystin, a 
B., E., A., Léslichk., Hydrolyse 2 2452, 2470. a 
CoH OioNioBr d- oe Brom -7¢- caproy]]-triglycyl-/-leucyl- penta 
glycyl-glycin, B., E., A., Einw. von NH3 1 572, 


C3;-Gruppe. % 

Cz:H30.N, Bis-[methyl-2-(methyl- -benzoyl-amino)-4-phenyl]- -me- 

than, B., E. 2 2603. 4 

Co Has, 8; Bie [methyl-2-(N-methyl-N'-phenyl-{thio-ureido})- 

pheny]]-methan, B., E, 2 2603. 

Cs; Hzs0.N2 Propan-a,y- bis -[methyl-phenyl-benzyl-ammoniam 

hydroxyd]. — Dibromid, B., E., A.; Uberf, in d. d-Camphersulfon 

u, d-Brom-camphersulfonat, Verss. zur opt. Spalt. 1 939. 

Cs Hiu0.N Base Cyi1HO,N, B. aus d. Bis-methylhydroxyd CygHs,OgNe _ 

(ais Emetin), E.; A. d. Hydrochlorids 2 2069, 2077. as a 

C:;Hi20,Ny Emetallylin (Cephaelin-allylather), B., B. d, Hydrochlo- 
rids 2 2067, 2076. 

Cx: Hi20;N2 Acetyl-emetin, B. 2 2068. 

Cs: Hss0,N, Emetpropylin (Cephaelin-n-propylather), B., ES a 

aero pharmakol, Wirk. 2 2066, 2075. 


“> ia 


Cs.-Gruppe. 
Cx.H» Bis- be methylen]-3.6-cyclo-hexadien-1.4 (Tetraphe : 


ny1-7.7.8.8-[chino-dimethan]), B, aus Phenyl-benzoyl- ‘diasOmsetiat es 
i Berochinon 2 1971. 
— 82 II eee 


CsHaN, ([Bis-(diphenylyl-4)-keton]-[benzyliden- -hydrazon], 
E., A. 2 1927, 

Co: Hy. 0; akt, «,a-Diphenyl-O,0'-dibenzoy]-dulcit, B., E., A. 2 1585 
1580. 

Cs2H5,0; Anhydro-[digitogensaure- AREA B., E., A., Mol. Gey, ‘ 
1. } 

a — ——_—— $2 TT ———_ = ___ 

Cy Hi: 0,N Oxo-1l- Aten: 8.4- Bi tear’ Teavbengieee: 10- ee 
chinony]-1’}-amid)} (allo-Chrysoketon-11- [earbonsaure- 10- 
thrachinonyl-1’}-amid]), B., E., farber. Verh, 1 1454, 1460, : 


nai Fant HOES 
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Cx He, 0) Np ‘Bis-[a-methoxy-benzyliden]-3.3/-[diindolenyl-2.21, B., 


E., A. 2 2043, 2048. 


A (Ceo HigOsN2 Base Cg. H4g0,No. B. aus N,N. N’-Trimethyl-emetiniumdijodid, 


E.; A. d. Dihydrochlorids: Abbau 2 2068, 2077. 

C23 H5005No N,N, N’-Trimethyl-emetiniumdihydroxyd. — Dijodid 
([N-Methy]l-emetin]-bis-jodmethylat), B., E., A., pharmakol. Wirk. 
Abbau 2 2068, 2076. 


? 


=: : 32 IV-— 
C3. H2» O;N2S Pheny]-9-anilino-6-[xanthenon-3]-[phenyl-imid]-3- 
carbonsaure-11-sulfonsdure-4’. — Na-Salz (Echtsaiureviolett B, 


Violamin B), Absorpt.-Spektr. u. spektrochem. Bestimm. 1 1530, 


C33 - Gruppe. 


O33 Hy. 01, Ne (Cuprein-dihydrid]-[tetraacetyl-d-glykosid], B., E.: A. 


'd. Hydrochlorids; Verseif. 2 1646. 


Cs,-Gruppe. 


CE; 0 Tetrakis-[8-phenyl-vinyl]-athylenoxyd od. [#-Phenyl-vi- 


nyl)-[tris-(s'-phenyl-vinyl)-methyl]-keton, B., E., A., Mol.-Gew. 
» ere. twee ; 
C3, Ho 02 Tetrakis-[@-phenyl-vinyl]-a,8-dioxy-athan (Tetrastyryl- 


glykol), B. bei Einw. von [Triphenyl-methyl]-natrium auf Dibenzyliden- 


aceton, Umwandl. in d. entspr. Pinakolin 1 612. os 

Cae 

C3, H2.0,N> Bis-[a-athoxy-benzyliden]-3.3’-(diimdolenyl-2.2], B., 

E,, A. 2 2043, 2048. : 

€xHscO;N, WN, N’-Bis-[nor-kodyl]-diimid (»a,0-Bis-[nor-kodyl]-g- | 
, tetrazenx), B., E., A., Einw. von HCl 1 762. 

Cs4 Heo OisN, Saure CzesHio0:5No, Isolier. aus Entzueker.-Schlempe, B., A. 
. 2 2676. 


Cs,Hs:0¢N2 Bis-methylhydroxyd d. Base CyaHieQiNy (aus N,N, N’- 


 Trimethyl-emetiniumdihydroxyd), — Dijodid, B., Abbau 2 2069, 2077. 
= eit 341V— MiSs a ee 


C34 Hos 0145 8, [Dimethyl-3.3’- di phenyl]-disazo-4.4’-[amino-8-oxy- 


1-naphthalin-2-disulfonsaure-3.6]. — Na-Salz (Trypanblan), 

Polem. ab. d. Einfl, d. Konstitut. bei Verwend. von — u. ahnl, Verbb. 
zu Vitalfarbb. 2 2146. : 
€3:HiO;NS Verb. CuHy OsNS, B. aus Phenyl-5-(thebaimin-tetrahydrid] 
-_u. Toluol-p-sulfonsdureester, E., A., Einw. yon NaOH 1 1301. 


C;;-Gruppe. 


15 H:30.N> [Anthrachinony]-1’-imino]-13-[benzo-2.3-(anthrachi- 


nono-7'.2)-6.5-(pyridin-dihydrid- 1.4] ((Anthrachinon-2.1-acri- 
don]-fanthrachinonyl-1’-imid]), B., E. A., Spalt. 2 1995, 1997. 

-, (Anthrachinonyl -2’- imino] -13- [benzo -2.3- (anthrachinono-1/'.2)- 
6.5-(pyridin-dihydrid-1.4] ([Anthrachinon-2./-acridon]-[anthra- 
chinonyl-2’-imid]), B. E., A. 2 1996, 1999. 

"Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXKIX. ' Reboe 


‘ 


35111 — 421V. | 


Ces Ha20.N, [(Methoxy-4-phenyl)-(@-phenyl-@-{N@phenyl-NE-ben- 
zyliden - hydrazino}-a-oxy-athyl)-keton]- phenylhydrazon, 
B., E., A. 2 2787, 2795. Br 


C56 - Gruppe. 


CzgHo2S Verb. CzgHoeS, B. aus Inden u. Schwefel, E., A. 1 684, 688. q 

CzsHo8 Verb. Cs;HaS, B. aus Inden u. Schwefel, E., A. 1 53; 1 684. a 

C3sH2iSs Verb. C3, HsS3, B. aus Inden u. Schwefel, E., A. 1 684, 688. 

Css HseN, tetramer. Methyl-2-indol, B., E., A., Mol.-Gew. d. — bzw. | 
dimer. Bis-[methy]-2-indoly]-3]-athers 2 2582. 

Cz¢ Heo O30 d-Hexaamylose (Dextrin A), B. dus Glykogen, E., A., Brom 

Addit. 1 368. ; 


ae OO LE - 

Cz5H3202N, dimer. Bis-[methyl-2-indolyl-3]-ather, B., E., A., Mol. s 
Gew. d. — bzw. tetramer. Methyl-2-indols 2 2582. : 

C3¢Heo03z0 Bro Hexaamylose-dibromid, B., E., A. 1 368. 


Cz7-Gruppe. 


Cs7HioOsN, 0O,0’- Pentamethylen -bis-(N-nitroso- (nor- monpiaal 2 
B., E., A., Redukt. 1 982. i. 


Piinttrasotrerb: rs" 978. a 
Cs7HisOgNs O,0'-Pentamethylen-bis-[N-amino- a Os “morphol, B., 


ig 


E., A. 1 982. i 


Cso-Gruppe. ~ a 

CspHiO¢N, 0,0'-Pentamethylen-bis-[N-cyan-(nor-morphin)], | Be 
E., A., Einw. von HCl 1 978, 981. = 
Cz2HieOcNo O,0’-Pentamethylen-di-morphin, B., E. 1 982. 


C..- Gruppe. 

CioH2,0i1N. Farbstoff CygHo204No, B. aus Amino-l- anthrachinon u. Chior. 
2-benzaldehyd, E., A. 2 1994, 2000. 
CioH2203Na  Bis- leathteohineayis l’-amino]-1.3- anthrachino 
E., A. 2 2155, 2162. 

— Cra Hay ‘0;Cls Verb. C42 Hos O¢ Cla, B. aus [Chlor-4’-benzoyl]-1- anthrachin 
Hoa Mist. 

Ci Hog 015 Cre Hexabenzoato-trichromitrihydroxyd, B., E, A 
Salzen; Konstitut. 1 1003. 
Cio Hrs 016s {-Leucyl-triglycyl-d-leucyl-triglycyl-J- lencyl- 
taglyeyl-glycin, B, E., A., Rk. mit d-[a-Brom-i-caproyl}-digh 
meer cape a 575. 


421V 
CyHeOisNisBr d- pe Brom -i-caproyl]-triglycyl-J-leucyl-trig: 
eyl-/-leucyl-pentaglycyl- Elyaie e B., re A., Einw. von NE 


1 574, 


a 


_ Formelregister. 3097 44 II — 54 IV. 


C44-Gruppe. 


CuHyS Verb. CyBaS (od. Cys HoyS?), Pyrogen. B. aus Inden u. Schwe- 
fel, E., A. 1 685, 689. @ 

CisHeeS Verb. CisHs9S (od. Cy; H32$?), Pyrogen. B. aus Inden u. Schwefel, 
E., A. 1 685, 689. 

CiuHioO. Verb. Cys HioO,, B. aus d. Verb. CigHos0s (aus Humulon) u. 
Benzoylehlorid, E., A. 1 792. 


C,;-Gruppe. 


CisHaS Verb. CasHoS (od. Cys:HoiS?), Pyrogen. B. aus Inden u. Schwefel, 
E., A. 1 685, 689. 

CisHs2S Verb. CusHaaS (od. CyyHs2S?), Pyrogen. B. aus Inden u. Schwe- 
fel, E., A. 1 685, 689. 

CisHi2024 Glykosid C4sH79024 (od. Cs¢ Hoo Oao), Isolier. aus »Digitalinum 
germanicums, K., A. 1 706. 


Cy - Gruppe. 
CioHso02, Gitonin, Darst. aus »Digitalinum germanicum<, E., A., Trenn. 
von pPigiionin u. ‘Digiiehanes verum, Spalt. 1 701, 705. 
~ - -49 III - 
Css Hs: Ois Crs Ricnésheuseeee trichromidihydroxyd, B., Ej A. yon 
Salzen; Konstitut. 1 1006. 


Cs0-Gruppe. 


CsoHzsN, N,N’-Bis-[di-(diphenyly]-4)-methylen]-hydrazin ([Bis- 
diphenylyl-4-keton]-azin), B., E., A. 2 1928. 


C;1-Gruppe. 


Cs: Hse O7Ny N, N’-Carbonyl|-bis-[phenyl-5-(tetrahydro-thebaimin)], 
B,, E., A. 1 1290, 1300. 


C;4- Gruppe. 


~ ©54Hoi OwNis /- Leucyl-triglyeyl-J-leucyl-triglycyl-l-leucyl-tri- 


glycyl-/-leucyl-pentaglycyl-glycin, B., E., A. 1 577. 
54 1V- 


C51HesO;NiMg Chlorophyllin-b- phytylester. — Methylester(Chlo- 
rophyll b), Absorpt.-Spektr. 1 1506. 


O5sH0 0s Ni Mg Chlorophyllin-a-phytylester. — Methylester © 


(Chlorophyll a), Absorpt.-Spektr. 1 1506. 


— Cs:H5oO.0NisBr d-[a-Brom-i-caproy]]-triglycyl-/-leucyl-triglycyl-l- 


leneyl-triglycyl-/-léucyl-pentaglycyl-glycin, B., E., A., Einw. 
+» von NH; I 576. 
sshd 


55 II — 56 IL 3098 Formelregister. 


C;5-Gruppe. 

€s5Hi02 Digitonin, Verarbeit. d. »Digitalinum germanicum« auf —, 
Gitonin, ein neues Glykosid u. »Digitafnum verum« 1 701; Yoruanas 
zur Zerleg. d. y-Cholestanols 2 1726. 

— 55 IV — 

Oss His Os NiMg »Chlorophyll«, Absorpt.-Spektr. d. — u. sein. Kompo- 
nentt. 1 1506; Theoret. ib. d. Wasserstoff-aktivierend. Rolle d. Meg m 
— 1 1170, 


C;5-Gruppe. 


Cs6Ho0030 Glykosid Css HooOz0 (od. Cis Hia Ova), Isolier. aus »Digitalinum 
germanicum«, H., A. 1 706. 


Das Register ist bearbeitet von Hedw. Kuh und R. Stelner. 


' lim 


1916. 
: Bibliothek 


der 


Deutschen Chemischen Gesellschaft.*) 


~Soteo 


: Katalog No. 32. 


Abteilung I: Zeitschriften. 
> ll: Hand- und Lehrbiicher 
>» Ill: Dissertationen und 
kleine Schriften 


Zuwachs 
im Jahre 1916. 
/ 


I. Zeitschriften. 


ANigemeine Deutsche Polytechnische Zeitung, herausgegeben von H. Grothe. 
Jahrg. 1—2 (1873—74) und’ 7—12 (1879-84). Berlin. 
Almanach der Konig]. Bayrischen Akademie der Wissenschaften fir das 
Jahr 1871. Miinchen, 
American Chemical Journal, edited by I. Remsen. Vol. 1—50 (1879 —1913). 
f Gen.-Reg. 1—10, 11—20, 21—50. Baltimore. s 
American Chemist, Vol. 9 (1871—77.) New York. 
American (The) Journal of Physiology. Vol. 9—39 (1903—1915). Boston. 
American (The) Journal of Science. Edit. James D. and S. Dana and B. Silli- 
man (spater Edward S. Dana). III. series Vol. 21—50; IV. series Vol. 1—40 
(Whole number 121—190). (1881—1915) Register zu Band 21—30. New Haven. 
Analyst (The), including the proceedings of the , Society of public analysts“ Edit. by 
; G. W. Wigner and J. Muter. Vol. 6—41 ek a ae nebst Index 1—20. 
; London. 
Annalen der Chemie und Pharmazie (Liebig). Bd. 1—413, Supplement 
-~—«i1—8 und 6 Registerbinde (1— 116, 117164, 165—220, 221 — 276, 
- 277—828, 329—380). Lemgo und Heidelberg 1832, Heidelberg 1833—54, 
Leipzig und Heidelberg 1855—92, Leipzig 1898—1916. 
Annalen der Physik und Chemie (Poggendorff, Wiedemann, Drude) » 
Bd. 52 (1841) — 356 (1916) ohne 55 nebst 2 Registern. Leipzig. 
Beiblaitter zu den Annalen der Physik und Chemie. Bd. 1—40. 
1877—1916. Nebst Register (1—15, 16—30). Leipzig. 
Annales de Chimie analytique appliquée et Revue de Chimie ana- 
lytique. Directeur C. Crinon. Tome 14—21. (1909—1916.) Paris. 
Annales de Chimie et de Physique, Serie 1—8, Serie 9, Bd. 1—6. (an III de 
la républ. — 1916). Nebst 6 Registerbinden. Paris. 
Annales de l’école polytechnique de Delft. 1—8 (1885—1887). Leiden. 
Annales de l’Institut Pasteur, fondées sous le patronage de Pasteur et publiées 
par E. Duclaux. Vol. 17—30 (1903—1916). Paris. 
-Apnali dichimica applicata alla farmacia ed alla medicina. (G. Polli, 
"A. Pavesi, G. Colombo.) Ill. serie. Vol.74—76 (1882 bis 83). Milano. Fort- 
“setzung s. unter Annali di chimica medico-farmaceutica etc. 


*) Geschiftsordnung fiir die Bibliothek s. Seite 3113. 
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Annali di chimica medico-farmaceutica e di farmacologia (Fortsetzung 
von: Annali di chimica applicata alla medicina und Rivista di chimica medica e 
farmaceutica). Direttori: P. Albertoni, J. Guareschi. (A. Pavesi, G. Co- 
lombo). IV. serie. Vol. 1—24 (1885—1896). Milano. Fortgesetzt als: 

Annali di farmacoterapia e chimica; Direttori P. Albertoni, J. Gua- 
reschi, L. Buriani. Vol. 27, 28. (1898.) Milano. 

Annuaire de l’Académie Royale des Sciences, des Lettres et des Beaux 
Arts de Belgique 1870—1914 (36—80m™® année) (ohne 1874). Bruxelles. 

Anzeiger der Akademie der Wissenschaften in Krakau. 1889—1913. 

Anzeiger der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien. Mathem.- 
naturw. Klasse. 15—19 (1878—1882). unvollst. Wien. 

Archiv der Pharmazie. Zeitschrift des Deutschen Apothekervereins, Bd. 83—254 
(1848—1916). Reg. 18221857. Halle a/S. 

Archiv fiir die gesamte Physiologie des Menschen,jund der Tiere. Herausg. 
von E. F, W. Pfliiger. Bd. 24—50 (1881—91). 1 Regstrbd. (1—30). Bonn. 

Archiv fiir experimentelle Pathologie und Pharmakologie. Herausg. von 
R. Bohm, E. Klebs, B. Naunyn, O. Schmiedeberg. Bd. 13—30 (1880 
bis 92), 47 (1902). Leipzig. 

Archiv fir pathologische Anatomie und Physiologie und fir klinische 
Medizin. Herausg. von R. Virchow. Bd. 83—130 (1881—92). Berlin. 

Archiv fiir Physiologie (Physiol. Abt. d. Archivs f. Anat. u. Physiol.). Heraus- 
gegeben von E, du Bois-Reymond. Jahrg. 1881—92. 1 Suppl. 1892 
Leipzig. ong 

Archiv fir wissenschaftliche Photographie. Herausg. von W. Eugen Eng- 
lisch. I. u. II. Jahrg. (1899—1901). Halle a. S. 

Archives de Pharmacie. Dirig. par C. Crinon. Bd. 1 (1886). Paris. 

Archives des Sciences biologiques, publiées par l’institut impérial de médicine _ 
expérimentale a St. Pétersbourg. Tome 1—17 (1892—1913). St. Petersbourg. 

Archives des Sciences physiques et naturelles. Nouvelle période. Tome 
81—64. 3. période: Tome 1—34. 4. période: Tome 1—41 (1868—1916). 
Nebst Reg. (1846—78). Geneve. 

Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, publiées — 
par la Société hollandaise des Sciences 8 Haarlem. Tome 1—30 (1866—97); 
II. Série T. 1—15 (1898—1911); III. Série T. 1—3 (1911-21915). Haarlem.: 

Archivio di farmacologia’sperimentale e scienze affini. Bd. 14, 16—22 — 7 
(1911, 1913—16). Rom. 

Atti della R. Accademia dei Lincei. Serie II]. Memorie della classe di 
scienze morale e storiche. Vol. II (1877—78). 1 Bd. — Memorie della 
classe dei scienze fisiche, matematiche e naturali. Vol. I (1876— —T77). 
— Vol. 19 (1879—84). Serie IV. Vol. I—VII (1884—90). Serie V. Vol. . 
1895, II 1897, III 1901, IV 1904. 

Atti della R. Accademia dei Lincei. Serie III. Transunti. Vol. 1 (1876—77). 
Vol. 2 (1877—78) bis Vol. 8 (1879—84). (Vol.1, 2 u.6 unvollst.). Roma. ’ 

Atti della R. Accademia dei Lincei. Rendiconti. Serie quarta: Vol. I—VII 
(1884/85—1889/91); Serie quinta, Vol. 1—25 (1892—1916), Roma. = 

Beiblatter zu den Annalen der Physik und Chemie s. Annalen der Physik ~ 
und Chemie. ch 

Beitrage zur chem. Physiologie und Pathologie, herausgegeb. von tere ee 
Hofmeister, 1—11. Band (1902—1908). Braunschweig. 

Berg- und htittenminnische Zeitung. Redaktion Bruno Kerl und Friedrich, 
Wimmer. Jahrg. 40—52 (1881—93). Berlin. : 

Bericht s.a. Jahresbericht. 

Berichte der Deutschen Botanischen Gesellschaft. 21.—84.Jahrg. (1903 
bis 1916). Berlin. tae 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. Jahrg. 1—49 (1868 
bis 1916). Dazu 4 Generalregister (1—10, 11—20, 21—29, wee 
register 30—40). Berlin. 

Berichte der Deutschen Pharmazeatischen Gesellschaft. ‘26. Jabr- 
gang dn Earnen Berlin. : fe 
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2 > tee . wi re: . * Gak SWAP Ae D >. 


“Abteilung I. Per Soa ar hy , Katalog No. 32, 1916. 


ok 


‘Berichte der Deutschen Physikalischen Gesellschaft. Bd. 15—18 


(1918—1916). Braunschweig. 
Berichte der Naturforschenden Gesellschaft zu Freiburg i/B. 1,72 
(1886—1887), 5—16 (1891—1906). Freiburg. §. auch Berichte iiber die 
- Verhandlungen ders. Gesellschaft. \ 


‘Bericht aber die Titigkeit der Chemischen Gesellschaft zu Wiirzburg. 


1872—1882. Wirzburg. 

Berichte iiber die Verhandlungen der Kgl. Sichs. Gesellschaft der Wissen- 
schaften zu Leipzig. Mathem.-physikalische Klasse. Bd. 19—67 
(1867—1916). Nebst Registerband ftir 1846—1885 und Bd. I—XII. Leipzig. 

Berichte tiber die Verhandlungen der Naturforschenden Gesellschaft zu ° 
Freiburg i/B. (frither: der Gesellschaft fir Beférderung der Naturwissenschaften 
ete.). Bd. 1—8 (1855—82). Freiburg i/B. Fortsetzung siehe unter: Berichte 
der Naturforschenden Gesellschaft zu Freiburg. 

Bericht tiber die Verwaltung der Berufsgenossenschaft der chemischen 
Industrie. . 1886, 1888, 1891—1894, 1896— 1910, 1912—-1915. Berlin. 

Berichte (Jahresbericht) Merck. 1896—1914. Gen.-Reg. 1—25. Darmstadt. 

Berichte von Roure-Bertrand Fils. 1900—1914. Grasse. h 

Berichte von Schimmel & Co. Jahrg. 1877—1916. (Jahrg. 1884 u. 1893 fehlen.) 
Leipzig. 

Berzelius’ Jahresbericht s. Jahresbericht. 

Biedermann’s Ratgeber in Feld, Stall und Haus. Jahrg. 3—10 (1877—84). 
Leipzig. 

Biochemisches Zentralblatt, s. Zentralblatt £ d. ges. Biologie. 

Biochemische Zeitschrift, redig. von C. Neuberg. Band 1—78 (1906 
bis 1917). Gen-Reg. 1—30, 31—60. Berlin. 

Bollettino Chimico Farmaceutico. Bd. 36 —48 (1897—1909), 50—54 
(1911—1915). Milano. 

Buletinul Societati de Scinte. Bucarest. Bd. 1—9 (1892—1900). 10—17 
unvollstandig. 

Bulletin de l’Académie Imp. des Sciences de St. Pétersbourg. Tome 
20—85 (1875—98) ohne 32; 5 Série T. 1—26; 6 Série T. 1—7 (1894 bis 
1913). St. Pétersbourg. 

Bulletin de l’Académie Royale des Sciences des Lettres et des Beaux 
Arts de Belgique. 38—69™€ année. 2™® série. Tome 27—50. 3™® série. 
Tome 1—37 (1869—1899). 2 Registerbinde (1867—95). Seit 1899: Bulle- 
tin de la classe des Sciences. 1900—1913. Bruxelles. ; 

Bulletin de la Société Chimique de Belgique. Bd. 23—27 (1909—1913). 
» Gand. 

Bulletin de la Société Chimique de France (friiher: de Paris). Bull. des séances 

. 1858-68. IIL. série Tome 1—50 (1864—88). III. série 1—36 (1889—1906), 

4 AV. série 1—20 (1906—1916). Paris. 1 Registerband. (1858—74). 

Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse. Tome 63—83 (1893 

bis 1913). Mulhouse, Paris. 

Bulletin de la Société industrielle de Rouen. Tome 1—41 (1873—19183). 

: Nebst 1 Kartenbd. Rouen. 

Bulletin des Sciences Pharmacologiques. Tome 10—28 (1904—1916). Paris. 

Chemical Abstracts, published by the American Chemical Society. Bd. |—10 

_ (1907—1916). Easton, Pa. 

Chemical News (The) and Journal of physical Science, edited by W. Crookes. 
- Vol. 1—114 (1860—1916).  Gen.-Reg. 1—100. London. 
Chemiker-Kalender. Herausg. von Rud. Biedermann. I. Teil: Hiilfs- 

tabellen ete. Jahrg. 1—22 (1880—1900). (Ohne 1891.) Berlin. II. Teil:. 

_ ‘Pechnisch-chemisches Jahrbuch. ss. dort. rt 

Chemiker-Zeitung. Jahrg. 5—40 (1881—1916). Céthen. 

Chemisch Weekblad. Orgaan van de Neederlandsche Chemische Vereeniging. 
8.—13. Jahrgg. (1909—1916). Amsterdam. 

Chemische (Die) Industrie. Monatsschrift, herausg. vom Verein zur Wahrung 

' der Interessen der Chemischen Industrie Deutschlands. Red. von Emil Jacobsen; 
seit 1895 von M. Wiedemann, Jahrg. 1—39 (1878—1916). Berlin. 
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Chemische Revue iiber die Fett- und Harz-Industrie, redigiert von 
L. Allen. 10.—21. Jabrg. (19083—1914). Hamburg. Seit 1915: Chemische. 
“Umschau auf dem Gebiete der Fette, Oele, Wachse und Harze. 
22,—23. Jabrg. (1915/16). | Hambarg. : i : 24 
Chemisches Zentralblatt fir die Jahre 1856—69 (= Neue Folge Jahrg. 1 
bis 14); 8. u. 4. Folge, Jahre. 1870—96). Seit 1897 herausgegeben von der . 
Deutschen Chem. Gesellschaft. 1897—1916. Gen.-Reg. 1870—81, 1897—1901, a 
1802—1906 und 1907—1911. Berlin. ir ae 
Chemische Zeitschrift. Herausgegeben von A. Buntrock. 1.—14. Jahrg. — 
(1901—1915). Leipzig. 
Chemisch-technisches Repertorium. Herauag. von E. Jacobsen. , (1862 
bis 1900). Dazu Register’ 1867—71, 187276. Berlin. 
Collegium. Nr. 441—560 (1911—1916). Worms a/Rh. am “a 
Comptes rendus hebdomadaires des séances de VAcadémie des sciences. <> 
Tome 1—168 (1835—1916). General-Register 188195. Paris. u 
Crells (Chemische) Annalen. 40 Binde nebst 6'Banden: Beitrége zu der 
Chemischen Annalen (1784—1804). Helmstedt und Leipzig. z 
Deutsche Industrie-Zeitung. Jahrg. 1868—89. Chemnitz. ' 
Dingler’s polytechnisches Journal. Bd. 187—331 (1868—1916). Augsburg. 
Farber-Zeitung. Herausgeg. von A. Lehne.. Jahrgg 1909—1916. Berlin. 
Ferrum (Forts. von Metallurgie), Bd. 10—13 (1913—16). Halle a/S. 
Forschungsberichte iber Lebensmittel und ihre Beziehungen zur Hygiene, 
liber forense Chemie und Pharmakognosie. Organ der Freien Vereinigung — 
Bayer. Vertreter der Angewandten Chemie. Herausg. von R Emmerich (K, Goe-— 
bel), A. Hilger, L. Pfeiffer, R. Sendtner. 1—4 (1894—1897). Minchen. — 
Fortschritte der Chemie, Physik u. physikal. Chemie. Neue Folge des “4 
Physikalisch-chemischen Zentralblatts. Herausgeg. von H. GroBmann. Bd. 1 
bis 12 (1909—16). Leipzig. 
Fortschritte der Teerfarben-Industrie und verw. Industriezweige von P. 
Friedlander; I (187787), II (1887—90), ITI (1890—94), IV (1894—97), 
V (1898—1901), VI (1901—1902), VIT (1992—1904), VIII (1905—1907), 
IX (1908—1910). X (1910—1911). XI (1912—1914). Berlin. =i 
Gazzetta chimica Italiana. Bd. 1—46 (1871—1916). Palermo. 
Gummi-Zeitung. Fachblatt f. d. Gummi-, Guttapercha-, Asbest- und Celluloid- 
Industrie. Bd. 24—31. (1909—16). Berlin. =~ ; 
Helfenberger Annalen 1888—90, 1893, 1896—97, 1900—1905. Heraus- 
gegeben von Karl Dieterich. Berlin. 


Jahrbuch der Chemie. Hrsggb. v. Richard Meyer. Bd. 1—25 (18911915). 
Generalregister Jahrg. 1—20 (1891—1911), Braunschweig. “Sa ae 
Jahrbuch der K. K. Geologischen Reichsanstalt. Bd. 17—65 (1867—1915). 
Gen.-Reg. 41—50:. Wien. A pe tis 
Jahrbuch der organischen Chemie. 1,—3. Jahrg. (1907—1909). Herausg. 
von J. Schmidt. Stuttgart. Pee 
Jahrbuch der Radioaktivitit und Elektronik, herausgeg. von J. Stark. 
Band 1—13 (1904—1916). Leipzig. . ee 
Jahrbuch der Versuchs- und Lehranstalt ftir Brauerei. _ 
(1898—1912). Berlin. 
Jahrbuch des Vereins der Spiritus-Fabrikanten in Deutschland. 
(1901—1914). Berlin. ; 
Jahrbuch fiir Photographie und Reproduktionstechnik fir das Jabr 1890 
1893, 1895. Hrgbn, v. J. M. Eder. Halle a. Ss. ghee pay 
Jahresbericht des Physikalischen Vereins zu Frankfurt a/M. fir das Rec 
nungsjahr 1864—1913, Frankfort a/M. are ee 
Jabresbericht tiber die Fortschritte auf dem Gebiete der reinen Chem 
Herausg. von H. Stidel. Jahrg, 1—3 (1873—75). Tiibingen. — Bae) c 
Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie und verwandter Teile 
anderer Wissenschaften. Begriindet von Liebig, Kopp. Herausgegeb. vo oe 
J. Tréger und E. Baur. Jahrg. 1847—1910. Nebst 10 Registerbinden _ 
1847—1910 (1849—1913). GieBen (Braunschweig). _ Baer at) beats 
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{ _Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemischen Technologie vow 

. J.R. Wagner. Jahrg. 1—57 (1855—86). Fortgesetzt von Ferd. Fischer. 
* Jahrg. 1887—1912. Leipzig. 

_Jahbresbericht tiber die Fortschritte der physisechen Wissenschaften 
von Jacob Berzelius. Jahrgang 1—27 (1822—48). Sach- und Namen- 
Reg. zu 1—17. Tubingen. 

Jahresbericht tiber die Fortsclfritte der Untersuchung der Nahrungs- 
und Genussmittel von H. Beckurts. 5. und 6. Jahrg. (1895 und 1896). 
Gottingen. 

_Jahresbericht tiber die Fiatarevoheogen und Fortschritte auf dem Gesamt- 
gebiet der Zuckerfabrikation; von C.Scheibler und K.Stammer. Jahr- 
gang 1—6 und 12 (1861—66 und 1872). Breslau, Braunschweig. 

Jenaische Zeitschrift fiir Naturwissenschaften. 381.—41. Band (1897 

- bis 1907). Jena. 

Journal and Proceedings of the Royal Society of New-South- Wales. 

~ Vol. 10—47 (1876—1918). Sydney. 

Journal de Chimie Physique, Electrochimie, Thermochimie, Radiochimie,. 
Mécanique chimique, Stoechiométrie. Publié par Ph-A. Guye. Tome 1—i4, 
(1903—16). Geneve, Paris. 

Journal de Pharmacie et de Chimie. [6] 27—30 [7] 1—14 (1908—1916). 
M. Bourquelot. Paris. 

Journal de physique théorique et appliquée (D’Almeida, E. Bouty, A. Cornu, 
E. Mascart, A. Potier). Tome 10 (1881). 2. série (1882—91). 3. série 
~ (1892—1901). 4. série (1902—10). 5. série 1—3 (1911—13). Paris. 
“Bournal der Russischen Physiko-chemischen Gesellschaft (in russ. 

_ Sprache). Bd. 7—46 (1875—1914). St. Petersburg. 


Journal fiir Gasbeleuchtung und Wasserversorgung. Organ d. Deutschen 
Vereins von Gas- uv. Wasserfachménnern. Herausgeg. von H. Bunte. Bd. 52 
bis 59 (1909—191i6). Miinmchen und Berlin. 

Journal fiir Landwirtschaft. Bd. 58—64 (1910—1916). Berlin. : 

Journal fiir praktische Chemie. Bd. 1—108 (1834—69). Neue Folge, 
herausgegeb. von H. Kolbe, resp. E. v. Meyer. Bd. 1—93 (1870—1916), 

» Leipzig. 

Journal of Biological Chemistry. (J.J. Habel, C. A. Herter) Vol. 1-24 
(1905—16). Baltimore. 

Journal of Industrial and Engeneering Chemistry. Published by the 

American Chemical Society. Bd. 1—7 (1909—15). Easton, Pa. 

Journal of the American Chemical Society. Vol. 1—38 (1879—1916). 

_ _New-York. 

Journal of the Chemical Society of London. Vol. 1—110 (1841—1916).. 

__ General-Register 1841—72, 1873—82, 1883—92 u. 1893—1902. London. 

: Journal (The) of the College of Science, Imperial University, Japan. 

_ __—- Vol. 1—15 unyolletindig (1887—1900). Tokio, Japan. 

2 Journal (The) of Physical Chemistry, edit. by B. Bancroft and E. Trevor. 
Vol. 1—18 (1896—1914). Ithaka N. Y. 

Journal (The) of Physiology, edited by M. Foster u. J. N. Langley. Vol. 
29—50 (1903—1916) London. 

Journal of the Society of Chemical Industry. Vol. 1—35 (1882—1916).. 

Manchester. 

Kolloid-Zeitschrift (Forts. der Zeitschr, fiir Chemie und Industrie der Kolloide), 

‘ Bd. 12—19 (1913—16). Dresden, Leipzig. 

Kolloidchemische Beihefte. Bd..1—8 (1909—16). Dresden, Leipzig. 

Koninglijke Akademie van Wetenschappen te Amsterdam. Bd. 18—25. 

 (1909—1916). Amsterdam. 

= ead wirtechaftlich - chemische (Die) Versuchsstation am Polytechnikum. 

mm Riga. G. Thoms. (1872/78 bis 1880/81, 1886/87 bis 1889/90.) Riga, 

“Moskau, Odessa. 

Landwirtschaftliche Jahrbiicher, herausgegeben von H. v. Nathusius und: 
©. v. Salviati, spiter H. Thiel. Bd. 1—6, 8—49 (1872—1916). Berlin. 
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Landwirtschaftlichen (Die) Versuchsstationen. (Nobbe.) ee a 
(1881—1916). Berlin. : 

Literatur-Register der organischen Chemie, aiottha’ nach M. M. Riehters ee 
Formelsystem. Herausgegeb. von der Deutsch. Chem. Gesellsch., redigiert von — 
R. Stelzner. I. Band, Literatur 1910/11. Braunschweig 1913. ed 


Marktbericht (Der). Beilage der Zeitschrift: Organ des Zentralvereins fir Riben- ; 
zuckerindustrie in der Osterr.-ungar. Monarchie. Jahrg.15—30 (1877—87). ircee es 
Fortsetzung s. unter: Wochenschrift des Zentralvereins etc. 

Mémoires de physique et de chimie de la société d’Arcueil. 1807 
bis 1809. Paris. , ; 

Memoirs of the literary and philosophical Society of Manchester. 
Jahrgg. 1865—1895 (unvollstindig), 1896—1912. London, Paris, Manchester. 

Metall und Erz (Forts. von Metallurgie), Bd. 10—13 (1913—16). Hille a/S. 


-Metallurgie. Zeitschrift fiir die gesamte Htittenkunde. Herausgeg. von W. Borchers 
und BF, Wiist. 1,—9. Jahrg. (1904—12). Halle a/S. Forts. s. mater Metall 
und Erz bezw. Ferrum. 

Milchwirtschaftliches Zentralblatt. 7. Jahrg. (1911), 41.—46. Jabrg. (1912 
bis 1916). Greifswald. ; 

Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung und f. 
Hygiene, Bd. 1—7 (1910—1916). Bern. ae 

Mitteilungen ausdem Kgl. Materialpriifungsamt, Band 22—33 C1904 
1916). Gr. Lichterfelde. 

‘Mitteilungen aus der Zentralstelle fiir wissenschaftlich- fochnisene, 
Untersuchungen. Heft 1—4 (1900—1904). Neu-Babelsberg bei Berlin. 

Mitteilungen der Naturforschenden Gesellschaft zu Bern aus den Jahren 
1850—1901 (ohne 1898). No. 167—1518. Bern. : 

Mitteilungen des Technologischen Gewerbe-Museums in Wien. Redak- — 
teur: H.R. v. Perger. II. Folge 1885 1, 4; Ill. F. 1886 2—4; Neue Folge 
I 1887 1—4, II 1888 1, 2; III 1889 i—4; IV 1890 1—4; Jahrg. 1—2i 
(1891—1911) und 31. Jahresbericht 1909/10. Wien. i 

Mitteilungen zur Geschichte der Medizin und der Naturwissen- 
schaften; redig. von S. Giinther u. K. Sudhof. Bd. 1—10 (19021916). 
Leipzig und Hamburg. a 

‘Monatsberichte der Kénigl. PreuB. Akademie der Wissenschaften — 
zu Berlin aus den Jahren ean aeee: und 1 Registerbd. (1859—73, 184 Re 
bis 1881 umfassend). Berlin. s. a. Sitzungsberichte derselben. 

Monatshefte fir Chemie und ee Teile anderer Wissenschaften. Gesam- 
melte Abhandlungen aus den Sitzungsberichten der Kaiserl. Akademie der 
Wissenschaften. Bd. 1—37 (1880—i1916). Nebst 3 Registern: Ba. 1—10, 
11—22, 23—30. Wien. 

Moniteur seientifique; fondé et dirigé par Quesneville (depuis 1890: dirigé 
par Schutzenberger et G. Quesneville). Tome 1—83 (1857—1916). Paris. 


Naturforscher (Der). Herausg. von W.Sklarek. Jahrg. 1—18 (1868—1885) 
k (ohne 5). Berlin. ‘ i * 
Neues Jahrbuch ftir Mineralogie, Geologie und Paliontologie. Her- 
ausgeg. von M. Bauer, E. Koken, Th. Liebisch. Jahrgang»1910ssaee 
Stuttgart. ‘ 
-Osterr. Chemikerzeitung, herausgeg. von H. Heger und KE. Stiafny. Sang 
1—19 (1898—1916). Wien. 
Osterr.-ungarische Zeitschrift fir Zuckerindustrie und Landwis 
schaft (friiber: Organ des Zentralvereins f. Riibenzuckerindustrie in der Oster 
ungar. Monarchie). N.F. 6.—45. Jabrg. (1888—1916). Reg. 1725. Wien. © 
Patentschrift (Deutsche) chemischen Inhalts. Herausgegeben vom Ko i 
Patentamt. Nr. 108761—295354. (1906—1J6.) Berlin. : 
Petroleum. Zeitschr. f. d. gesamten Interessen d. Petroleum-Industrie, u. aas 
Petroleum-Handels. 4.—11. Jahrg. (1908—1916). Berlin-Wien-London. — 
vPharmaceutical Journal and Transactions, [3] 11—25, [4] 1—43 (188 
bis 1916). London. ; ‘ 


Abteilung 1. f : 3105 Katalog No. 32, 1915. 

Pharmazeutische Zeitschrift firRuBland. Red. von E. Johanson. Jahrg. 
20—27 (1881—88). St. Petersburg. : 

Pharmazeutische Zeitung, redigiert von H. Bottcher. 48.—61.Jahrg. (1983— 
1916) Berlin. 

Pharmazeutische Zentralhalle fiir Deutschland. Herausg. von H. Hager 
und Ew. GeiBler. Jahrg. 23—57 (1882—1916). Gen.-Reg. 46—50. Berlin. 


Philosophical Magazine (The London, Edinburgh and Dublin) and Journal 
of Sciences. 5 Series Vol. 11—50. 6 Series Vol. 1—31 (1881—1916), London. 

Philosophical Transactions of the Royal Society of London. 141—213 
(1851—1914). (Bd. 170—78, 191 ‘fehlen.) 

Physikalische Zeitschrift, herausgeg. von E. Riecke und H, Th. Simon. 
Jabrg. 1—17 (1900—1916). Leipzig. 

Polytechnisches Notizblatt, herausg. u. redig. von R. Bottger. Jahrg. 29—40. 
187485. 1 Registerbd. Frankfurt a/M. 


Proceedings of the Cambridge philosophical Society. 11—12 (1900 
bis 1904); 15—17 (1908—13). Cambridge. 

Proceedings of the Chemical Society. Edited by the Secretaries. Vol. 1 
.—30 (Bd. 1—14 unvollsténdig). (1885—1914). London. 

Proceedings of the Literary and Philosophical Society of Manchester. 
“Vol. 3—26. Session 1862—87. Manchester. 

Proceedings of the Philosophical Society of Glasgow. Vol. 1—23. 
(1841—92). Vol. 25—42 (189831911); Index, Vol. 1—20. Glasgow. 

Proceedings of the Royal Institution. Bd, 6—11 (1872—87). London. 

Proceedings of the Royal Society of London. Vol. 1—92A bezw. 89B 
_ (14800—1916). London. ; 


‘Radium (Le), redig. von J. Danne. Bd. 1—10 (1904—1913), Paris, 

Reeueil des travaux chimiques des Pays-Bas par W. A. van Dorp, 
Franchimont etc. Bd. 1—36 (1882—1916). Leide. 

Répertoire de Chimie appliquée. Compte rendu des applications de la chimie 
en France et & l’étranger par Ch. Barreswil. 1860—63. Paris. 

Répertoire de Chimie pure. Compte rendu des progrés de chimie pure en Franca 
et & l’étranger par Ad. Wurtz: d’octobre 1858—61; par Ad. Wurtz et F. 
le Blanc: 1862. 1—4, année (185963). Paris. 

‘Répertoire de Pharmacie et de Chimie médicale réunies. Recueil pratique 
dirigé par Eng. Lebaigue (spater Ch. Thomas). (Nouv. série.) Tome 6 
—12 (1878 —84). Paris. 

Repertorium der analytischen Chemie fir Handel, Gewerbe und 6ffentliche 

' Gesundheitspflege. (Organ des Vereins d. Analyt. Chemiker.) Bd. 2—7 (1882 
_ bis 87). Hamburg. Leipzig. 

‘Repertorium der technischen Literatur. Herausg. von Bruno Kerl. Neue 

‘ Folge, die Jahre 1854—68 umfass. 2 Bde. Die Jahre 1869—73 umfass. 
2 Bde. Jahrg. 1874/75—1878. 4 Bde. Leipzig. 

Repertorium (Neues) fir Pharmazie. Herausg. von L. A. Buchner Bd. 17 
—25 (1868—76). Miinchen. 

Report etc. s. auch unter Annual Report etc. 

Report of the Meetings of the British Association for the advancement 
of sciences. 1865—71, 1873—76, 1887—94, 1896—1901, 1903. London. 

Report of the Pennsylvania State College. Agricultural chemistry 
and agricultural experimental Work. For the year 1886, 1888—i8s92!, 
1894, 1897, 1898—1901 (unvollsténdig). Harrisburg. 

Revue générale de Chimie pure et appliqué. Herausgeg. von F. Jaubert. 
6—16 (1908—1913). Paris. 

Revue scientifique (de la France et de Vétranger) (Revue rose), Jahrg. 1—50 
(1870—1912). Paris. 


Sitzungsberichte der Kénigl. Bayrischen Akademie der Wissenschaften 
aa Miinchen. Jahrg. 1868—70. 6 Bde. 

— der Math.-phys. Klasse derselben Akademie. 1—45 (1871—1915). Nebst 
Inhaltsverzeichnis von 1860—70, 1886—99. Mlnchen. 
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Sitzungsberichte der Konigl. PreuBischen Akademie der Wissen- 
schaften zu Berlin. 1882—1916: Vergl. auch: Monatsberichte ders. 
Akademie. : : 

Sitzungsberichte der Mathem.-naturwiss. Klasse der Kaiserl. Akademie 
der Wissenschaften. Bd. 57—124. Jahrg. 1868—1915. Nebst 1, Karten-_ 
und 1 Reg.-Band 101—105. Wien. ane 

Sitzungsberichte der Medizin.-physikalischen (spiiter: Physikalisch-medi- 
zinischen) Societit zu Erlangen. 1.—37., 41.—44. Band (1865—1905, 
1909—1912). Erlangen. 

Vergl. Verhandlungen. derselben Gesellschaft. : ee 

Skandinavisches Archiv fiir Physiologie, herausgegeben von R. Tiger- 
stedt. 16.—33. Band (1905—1916). Leipzig. 

Stahl und Eisen. Zeitschrift fir das deutsche Eisenhiittenwesen. Redigiert von 
E. Schrodter u. W.Beumer. 29.—36.Jahrg. (1909—16). Diisseldorf. 

Stazioni (Le) Sperimentali Agrarie Italiane. ‘Herausgegeben von G. B. 
de Toni. Vol. 42—49 (1909—1916). Modena. 

Supplemento annuale alla enciclopedia di chimica scientifica e industriale 
Dir. dal Dr. J. Guareschi 1884—1914. Torino. 

Technisch-chemisches Jahrbuch. Herausgegeb. von Rud. Biedermann, 
Jahrg. 1—18, 20 (1881—1898), 22—27 (1899—1904). Berlin. (Die ersten 
8 Jahrginge sind als II. Teile des Chemiker-Kalenders erschienen.) 5: 

The technological quarterly and proceedings of the Society of Arts. 
Vol. 5—21 (1892—1908). Boston. : 

Transactions of the American Institute of Mining Engineers. Vol. 1 
bis 8, 5—45 (18711914). Nebst Index 1—15, 21—25 Philadelphia. 

Verhandlungen der Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Arzte. 
63.—85. Versammlung. Herausgg. von A. Wangerin. (1890—1913.) Leipzig. 

Verhandlungen der K. K. Geologischen Reichsanstalt. Jahrg. 1867—1916. 
Nebst Registerbd. fiir 1860—70. Wien. y ais 

Verhandlungen der Phys.-medizin. Societit zu Erlangen. 1.—2. Heft 
(Mai 1864—Mai.1870). Erlangen. 1 Bad. ee 

Verhandlungen der Physiologischen Gesellschaft zu Berlin. 1886/7 
bis 1898/99. Berlin. : 

Verhandlungen der Schweizerischen Naturforschendey. Gesellschaft 
41.—89. Versammlung. 1856—1906. Nebst Comptes rendus des travaux présentés — 
a la 65 (— 90)me session de la Société Helvétique des sciences natu- 
relles (1882—1908). ; ne 

Verhandlungen des Vereins zur Beférderung des Gewerbfleifes (in 
PreuBen). Jahrg. 4795 (1868—1916). Berlin. bye 

Vierteljahresschrift der Naturforschenden Gesellschaft zu Zirich 
Jahrg. 1—11, 13—56,(1856—66, 1868—1914.) Nebst Register. (1892). Ziirich. 

Vierteljahresschrift fir Offentliche Gesundheitspflege von G. Varren- 
trapp, A. Spiess und M. Pistor. Bd. 2—24 (1870—$2). (Register ‘fers 
1—10 und 11—20.) Nebst Supplementen 2n Band 17—23. Braunschweig. 

Vierteljahresschrift fir praktische Pharmazie yon Wittstein. Bd. 17 
bis 22 (1868—73). 6 Bde. Miinchen. 

Wochenschrift des Zentralvereins fiir Ribenzuckerindustrie in- 
Osterr.-ungar. Monarchie. 26.—54. Jahbrg. (1888—1916). Wien. (A 
Fortsetzung des Marktberichtes; s. daselbst.) ae 

Wochenschrift fiir Brauerei, herausgegeben von M. Delbriick und 
disch. 22.—33. Jahrg (1905—1916). Berlin. 

Zeitschrift des Vereins der Deutschen Zucker-Industrie, redigiert von 
A. Herzfeld. 53.—67, Band. Neue Folge. (1903—1916). Gen.-Reg. 1898 a 
bis 1902, 1908—1912. Berlin. 2 

Zeitechrift fir analytische Chemie. MHerausg. von R. Fresenius. Jahrg. 
1— 55 (1862—1916). Register 1—10, 11—20, 21—30, 31—40, 41—50 
Wiesbaden. tJ 

Zeitschrift fir angewandte Chemie. Organ des Vereins Deutscher © 
miker. Jahrg. 1—29 (1888—1916). Gen.-Reg. 1887—1907. Berlin. 
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ee Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Herausgegeb. von G. KriiB; seit 1895 


yon R. Lorenz. Bd. 1—96 (1892—1916). Hamburg und Leipzig. 
Zeitschrift fiir Biologie, von L. Buhl, M. v. Pettenkofer, C. Voit. 


ey Bd. 16—67 (1880—1916). Miinchen und Leipzig. 


Ly 


Zeitschrift fir Chemie (und Pharmazie). Erlenmeyer. 5,—7. Jahrg. 
3 Bde. Heidelberg 1862—64. In neuer Folge unter dem Titel: 

Zeitschrift fir Chemie (Archiv ftir das Gesamtgebiet der Wissenschaft). Beil- 
stein, Fittig, Htibner. Bd. 1—7 (der ganzen Reihe Bd. 8—14). 8 Bde. 
Leipzig 1865—71. 

“Zeitschrift fir Chemie und Industrie der Kolloide. WHerausgeg von W. 
Ostwald. Bd. 1—11 (1906—12). Dresden. Seit 1913: Kolloid-Zeitschrift. 

Zeitschrift fir chemische Apparatenkunde. MHerausgeg. von Ph. Schu- 
berg. Jabrg. 1—3 (1906—1908). Berlin. 

- Zeitschrift fir das gesamte Brauwesen. Organ der Wissenschaftlichen Station 
fiir Brauerei in Miinchen. MHerausg. von K. Lintner-L. Aubry. Redigiert 
yon G.Holzner. Jahrg. 1—39 (1878—1916). Miinchen und Leipzig. 


Zeitschrift fir das gesamte Schie8- und Sprengstoffwesen. Herausgeg. 
von R. Escales. Bd. 1—11 (1906—16). Miinchen. 


Zeitschrift fiir den physikalischen und chemischen Unterricht. Unter 


A 


Mitwirkg. von E. Mach hrgegbn. von Fr. Poske; 1.—29. Jahrg. (1888 bis 
1916). Gen. Reg. 9—20. Berlin. : 
“Zeitschrift fir Elektrochemie. Herausg. von W. Borchers. 1,.—22. Jahrg. 
(1894—1916). Gen.-Reg. 1—10. Halle a/S. ‘ 
Zeitschrift fiir experimentelle Pathologie und Therapie. Bd. 6—18 
(1909—1916). Berlin. 
- Zeitschrift fir Farben-Industrie Horauppegcben von A. Buntrock. Band 
1—15 (1902—1916), Braunschweig. : 
Zeitschrift fiir Hygiene. Herausgeg. von R. Koch und C. Fliigge. Bd. l 
(1886). Leipzig. : 
 Leitschrift fiir Instramentenkunde. Organ fir Mitteilungen aus dem ge-— 
samten Gebiet der wissensehaftlichen Technik. Herausg. von Abbe ete. (Mit 
- Beiblatt: Dentsche Mechaniker-Zeitung)., Jahrgang 1—36 (1881—1916). Berlin. 


Zeitschrift fiir Krystallographie; herausgeg. v. P, Groth. Bd.1—55 (1877 
bis 1915). Nebst Reg. 1—40; Sachreg. 1—50. Leipzig. 

Zeitschrift fiir 6ffentliche Chcmis, redigiert von R. Riechelmann. 8. bis 
22. Jahrg. (1902—1916). Plauen. 

Zeitschrift fir physikalische Chemie. Begriindet v. W. Ostwald u, J. H. 

; van’t Hoff. Bd. 1—91 (1887—1916) und Register. Leipzig. 

Zeitschrift fiir physiologische Chemie. Begriindet von Hoppe-Seyler; 

: Redakteur A. Kossel. Bd. 1—98 (1877—1916). Register zu Bd. 1—30, 

ie 81—60. Berlin. 

’ Zeitschrift ftir praktische Geologie. Bd. 18—24 (1910—1916). Berlin. 
Zeitschrift (Neue) fir Riibenzuckerindustrie. Herausgegeben yon C. 
Scheibler. Bd, 1—38 (1878—97). Nebst Register fir 1—20. Berlin. 

- Zeitschrift fiir Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel, sowie 


der Gebrauchsgegenstinde. Herausgegeben von K. vy. Buchka, A. Hilger, 
J. Kénig. Bd. 1—82 (1898—1916). Berlin. 


a ‘ ‘Zeitschrift fiir wissenschaftliche Mikroskopie, herausgegeben von H. 


_ Kiister. 21.—33. Band (1904—1916). Leipzig. : 

‘Zeitschrift fiir wissenschaftliche Photographie, Photophysik und 
Photochemie. Herausg. von K. Schaum. Bd. 7—16 (1909-16). Leipzig. 

‘Zeitschrift fiir Zuckerindustrie in BOhmen; redigiert von Dr. M. Névole, 
Jahrg. 1—40 (1876—1916). Reg. 1—25. Prag. 

 Gentralblatt ftir Agrikulturchemie und rationellen Wirtschaftsbetrieb herausg. 

-_-yvon Rich. Biedermann. Bd. 7—12 (1875—1877). Jahrg. 7—45 (1878—~— 

3 1916). Generalregister zu Band 1—25. Leipzig. 

Zentralblatt fir Bakteriologie und Parasitenkunde, herausgeg. von O.- 
Uhlworm und EB. C. Hansen. 10.—46. Band (1903—1916). Gen.-Reg. 

4+  21—80, 81—40. Jena. é 


Zentralblatt fiir die gecwinte Binlogies ecmnepeuctiein. von C. O 
heimer. 1. Abt.: Biochemisches Zentralblatt Bd. 1—4 (1908—1906). 
Neue Folge: Zentralblatt fiir Biochemie und Biophysik, Bd. i$ oe 
(1912—16). Leipzig. ; 

Zentralblatt fiir die Medizinischen Wissenschaften. Redigiert von 
Kronecker und H. Senator. Bd. 19—29. Jahrg. 1881—-91. Berlin. © 

Zentralblatt fiir Mineralogie, Geologie und Palaeontologie eas 
Koken, Liebisch). Jahrgang 1902—1916. Stuttgart. 

Zentralblatt fiir Physiologie. Unter Mitwirkung d. Physiol. Gesellschaft Zz 
Berlin herausgegeben von Du Bois-Reymond und Kreidl. Bd. 1—81 (1887 
—1916). Leipzig, Wien. BY 


Il. Lehrbiicher und gréf8eré Werke. 
Kat.-Nummer. 


1820. Arznejbuch fir das Deutsche Reich, Ergiinzungsbuch, Berlin 1916. 

2823. Askenasy, P. Einfihrung in die technische Elektrochemie. 2.°Band-— 

Braunschweig 1916. mith 

2314. Bertelsmann, W. Die Pechaolobis der Cyanverbindungen. Minch 

und Berlin 1906. 

2381. Cederberg, Z W. Die thermodynamische Berechnung. Berlin 191 
2312, Engler, C. u. Hifer, H. v. Das Erdél. 

= Band I and Tabellen. Leipzig 1913. 
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2236. Feitler, S. Girnngstechnik. 1. Abteilung: Die Spiritusindustri 
Wien und Leipzig 1915. oe 
2320. Ferchland, P. u. Rehlinder, P. Die elektrochemischen Reichspatente- 
Halle 1906. : 
2386. Fonrobert, E. Das Ozon. Stuttgaft 1916. 
2335. Freundlich, E. Die Grundlagen der Einsteinschen Gravitationsthed 
; Berlin 1916. ‘ 
2819. Gadamer, J. Lehrbuch der chemischen Toxikologie; Anleitung zur A 
mittlung der Gifte. Gottingen 1909. ; ; 
2040. Gildemeister, E. u. Hoffmann, Fr. Die atherischen Ole. 
lage, von E. Gildemeister. III. Band. Miltitz bei Leipzig 1916. 
2380. Glikin, W. Methodik der Stoffwechselanalyse. Leipzig 1916. ; 
1880. Gmelin-Krauts Hundbuch der anorganischen Chemie. 7. A 
Herausgegeben von C. Friedheim + und F. Peters, 195., 
197. und 198. Lieferung. Heidelberg 1916. Raat, 


2334. Handwérterbuch der Naturwissenschaften. 10 Bande. 
1912—1915. 5S 

2315. Harries, C. Untersuchungen iiber das Ozon ‘und seine Ein irku 
auf organische Verbindungen (1903—1916), Berlin 1916. * 

2818. Hjelt, E. Geschichte der organischen Chemie. Von altester: Z 
zur Gegenwart. Braunschweig 1916. 

820. Ho ffma. annn, M. K. Lexikon der anorganischen Verbindunge unt 


nenten. Bd. I, Lieferung 12—13. 
Nr. 29—30. Eanee 1916, 
2317. Holleman, A. F,  Einfache Versuche auf dem Gebiete der organi 
Chemie. Leipzig 1916, oe f 
2295. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie. Abhandlungen: m1. Band. 
Oktober 1914 bis Oktober 1915. Berlin-Dahlem. 
1742. Klein, J. Chemie, Anorganischer Teil. Sammlung Ganckare B 
und Leipzig 1915. 
1877. Klimont, J. Die neueren synthetischen Verfahren nee Fettindus 
Leipzig 1916. . ee 


. Abteilung IIL. Pla T09- Katalog No. 32, 1916. 


Kat.-Nommer. 


2329. Kobert, R. Lehrbuch der Intoxikationen. 2 Bande. Stuttgart 1902. 
778. Kremann, R. Die Eigenschaften der biniren Fliissigkeitsgemische. 

Ein Beitrag zur Theorie der konzentrierten Systeme. Sammlung: 
chemischer und chemisch-technischer Vortrige (Ahrens-Herz). 

; Band 28. Stuttgart 1916. 

2322. Lange, ©. Chemisch-technische Vorschriften. Leipzig 1916. 

2327. Lunge, G. Handbuch der Schwefelsiure-Fabrikation und ihrer Neben- 
zweige. 2 Bande. Braunschweig 1916. 


2324. Mathesius, W. Die physikalischen und chemischen Grundlagen des. 
Eisenhiittenwesens Leipzig 1916. 
2337. Matschoss, C. Werner Siemens. Ein kurzgefaftes Lebensbild nebst 
einer Anzahl seiner Briefe. Berlin 1916. 
2316. Meyer, H. Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbin- 
dungen. Berlin 1916. : 
2325. Meyer, H. H. u. Gottlieb, R. Die experimentelle Pharmakologie als- 
Grundlage der Arzneibehandlung. Berlin und Wien 1914. 
661. Meyer, V. u. Jacobson, P. Lehrbuch der organischen Chemie. Heraus- 
gegeben von P. Jacobson. II. Bd.: Cyclische Verbindungen — 
Naturstoffe. 3. Teil: Heterocyclische Verbindungen. 2. Abtlg. 
1. u. 2. Auflage. Leipzig 1916. 
2326. Michels, W. und Przibylla, C. Die Kalirohsalze, ihre Gewinnung: 
d und Verarbeitung. Leipzig 1916. 
2338. Pregl, F. Die quantitative organische Mikroanalyse. Berlin 1917. 
778. Réhmann, F. Die Chemie der Cerealien in Beziehung zur Physiologie- 
und Pathologie. Samml. chem. u. chem,-techn. Vortréige (Ahrens- 
Herz). Bd. 22. Stuttgart 1916. 
2328. Rose, F. Die Mineralfarben und die durch Mineralstoffe erzeugten- 
Farbungen. Leipzig 1916. 
1899. Roth, W. A. Physikalisch-chemische Ubungen. 2. Auflage. Leipzig 1916. 
¢ 2332. Silbermann, Th. Der Weltanfang nnd die Bildung von Energien und: 
‘ Stoffen. Halle 1917. 3 
1933. Simonis, H. Die Cumarine. Stuttgart 1916. 
2321. Travers, M. W. Experimentelle Untersuchung von Gasen. Braun- 
, schweig 1905. 
_ 2266. Ullmann, F. Enzyklopidie der technischen Chemie. Berlin und Wien. 
1916. 4. Band: Didthylamin — Essigither. 
_ 2218. Vanino, L. Handbuch der préparativen Chemie. II. Bd.: Organischer 
a Teil, Stuttgart 1914. 
- 2813, Vernon, H. I. Die Theorie der Wheatstoneschen Briickenschaltung: 
bei Anwendung von Wechselstrémen. II. Die Deatillation des Wassers. 
Zirich 1914. 


Bir, 3 Ill, Kleinere Schriften, Dissertationen ete. 


“9008. Arnold, K. Uber 1.4-Kresol-3-mercaptan. Marburg 1915. 


_—«-:9004, ~Beckh, E. Uber elektrolytische Herstellung von Bronze. Erlangen 1914. 


9005. Beiersdorf & Co, P. Die Entwicklung der Firma. Hamburg 1915. 

9006. Beneschovsky, Ad. Siurezahl-Bestimmungen im Rohfett von Olsaaten,. 
: Zwischenprodukten und Futterkuchen. Gorz 1916. 

9007. Beyer, E. Studien in der Gruppe der Naphthoflavone. Bern 1916. 
9008. Borsche, E. Zur Kenntnis mehrfach alkylierter Phenole und ihrer 

tige. Ather. Marburg 1915, 

* 9009. Brandt, R. Uber das metallische Calcium und seine Anwendung in der 

Cee Gasanalyse. Leipzig 1915. 

-. 9010. Brauerbund, Der Deutsche. Kriegsnummer. 9. Heft der Ver- 
J 6ffentlichungen. Berlin 1916. 

- 9011. Bureau of Standards, Zirkular No. 58: Invar and related nickel steels. 
es Washington 1916. 
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9012. Bureau of Standards. Zirkular No. 61: Some oni _specitiat 
for railway materials. Washington 1916. ! 
9013. Bygdén, A. Silicium als Vertreter des Koblenstoffs organischer Verb 
dungen. Upsala 1916. 
9014. Chemisches Staatslaboratorium Hamburg. Bericht fiir dae Ja 2h 
1914, Hamburg 1915. é 
9015. Chemnitius, F. I. Uber die Halochromie von methoxylierten Triphenyl 
methan-Derivaten und verwandten Verbindungen. — II. Zur Kenntni 
der Flnoresceinither Leipzig 1916. | : 
9916. Dafert, F. W. und Uhl, A. Notiz fiber Phospham. Wien 1916. 
9017. Deveson R. Uber das 2-Naphthol-6- -mercaptan. Marburg 1915, 
9018. Deutsche Biicherei des Bérsenvereins der Deutschen Buchhiandler. 
Denkechrift zur Kinweihung. Leipzig 1916. 
9019. Deutsche Bunsen-Gesellschaft fiir angewandte physikalische Chemie 
Bericht tiber die XXII. Hauptversammlung. Berlin 1915, ‘ 
9020. Deutsches Museum. Verwaltungsbericht 1914—1915. Miinchen. 
9021. Dietz, W. Uber die Autoxydation von Hydrazonen. Erlangen 1914. 
9022. Donner, A. Uber Dampfkessel- -Speisung. Berlin 1914. — 
9023. Eder, Jos M. Sensibilisierungsspektren von Pflanzenfarbstoffen — 
Bromsilber-Kollodium. Wien 1915. E 
9024. Eder, Jos. M. Das Bogenspektrum des Yttriums, Bie Erbiums und 
ibrer Zwischenfraktion. Wien 1916. 
9025, Eder, Jos. M. Das Bogenspektrum des Samariums. Wien 1916. | 
9026. Eichler, H. Der Einflu8 der Gase auf den lichtelektrischen E ffekt. 
: Minster 1916. 
9027. Einsler, O. Untersuchungen im Schaufelspalt bei Francis-Turbinen mit 
Drehschanfel-Regulierung. Berlin 1915, 
9028. Erzinger, L. Uber den Aufban alkylierter und anderer Camavthens a 
Apfelsture und Methyl-ipfelsiure. Berlin 1916. 
9029. Farber, E. Polymere des Indens und einiger Derivate des a Ket 
Lge sia Leipzig 1916. ; 
9030. Feifel, E. Uber die veriinderliche, nicht stationare Strémung i in - offeuia 
Gerinnen, insbesondere iiber Schwingungen in Turbinen-Triebkanis 
Berlin 1915. ake 
9031. Fichter, Fr. Uberblick tiber die wissenscbafilichen Arbeiten Alfre 
Werners. Basel 1914, ty 
9032. Fildermann, J. Uber die Kondensation von -Phenyl-hydracryl-iture 
mit Phenolen zu Phenyl-hydrocumarinen. Berlin 1916. sy 
9038, Fleck, K. Zur Kenntnis der Stanno- und Plumbo- ~alkalidoppelhala 
Bonn 1915. 4 
9034. Fleischhauer, ©: Uber Ringveriinderungen bei der ‘Wasserabs 
aus cyclischen Pinakolin-alkoholen. Bonn 1915. ; 
9035. Germershausen, W. Uber die Elektronen-Emission des Celoin 
in Gasen und im extremen Vakuum. Leipzig 1916, ‘ 
9036. Gierisch, W. Uber die chemische Natur der Katalase. Leipzig 1916, 
9037. GroBimann, C. Uber Sulfophosphine und Derivate der Sulfo- und Sele ; 
phosphorsinre: Marburg 1916. F 
9038. Haimann, G, A. Beitrag zur Kenntnis der Abhdngigkeit des Wi kung 
grades von den Umdrehungszahlen einer Kreiselpumpe auf Grund von 
Versuchen. Berlin 1916. rou 
9039. Hartogh, F. EB. Beitrag zur Chemie der Mineraléle nebst eineng “An 
hange, die Literatur tiber die Mineraléle enthaltend. Bonn 190 5 
9040. Heber, K. Uber gehirtete Ole. Leipzig 1915. J 
9041. Haines H. 1. Uber die Konstitution der Acyl-anthranile und 
Anthranils. — IJ. Zur Kenntnis des Oxindols. Leipzig 1916. 
9042. Heinze, R. Uber die Bestimmung kleiner Quecksilbermengen in groBe 
. Volumen, insbesondere in gesiittigten Lésungen von Calomel. Leipzi : 
1915. che 
9048, Heyn, W. Beitrag zur Theorie der Geschwindigkeitsmesser mit ag ung: ‘ 


getriebe. Berlin 1916, 


"9044. 
9045. 
9046. 


9047. 
9048. 


9049. 


4 Kat.-Nummer. 


9050. 


9051. 


9052. 
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Hirzel, A. Uber Keten-carbonester. Beitrage zur Kenntnis der alipha- 
tischen Diazoverbindungen. Ziirich 1916. | 

Hjelt, E. Minneestal. Gver Lektorn Doktor Gustaf Otto Mattsson. 
Helsingfors 1915. 

Hoogewerff, M.S. Notice sur la vie et les travaux de W. A, van Dorp. 
Wassenaar 1915. 

Horwitz, H. Th. Entwicklungsgeschichte der Traglager. Berlin 1914. 

Johannes, W. Uber die Einwirkung von p-Nitrosobasen auf Hydrazine. 
Erlangen 1915. i 

John Crerar Library. Einundzwanzigster Jahresbericht 1915. 
Chicago 1916. : 

Kalin, G. Untersuchungen in der Reihe des 5.2-Nitro-tolylmercaptans, 
Marburg 1914. ; 

Kirchner, K. H. Uber den 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazol-4-p-azobenzoe- 
siuremethylester und seine Thio-, Anilo- und anderen Derivate. 
Rostock 1916. ; , 

Klosmann, J. Uber das 4-Amido-selenopyrin und die 4-Azoverbindungen 
des Anti-, Thio- und Anilopyrins, Rostock 1916. 

Kriimer, F. Uber Hydrate und Salze von Aldehyden und Ketonen. 
Leipzig 1915. 

Loew, 0, © Zur chemischen Physiologie des Kalks bei Mensch und Tier, 
Miinchen 1916. 

Maly, V. Der Calciumcarbid-Gehalt des Kalkstickstoffs. Linz 1916. 

Pitschel, H. Der Druckeinflu8 auf die Léslichkeit von Salzen in Wasser. 
Leipzig 1916. 3 

Raab, R.  Phosphornitrilchlorid und Trimetaphosphimsiiuren. Erlangen 
1914. : : 

Ripper, M. Bericht fiber die Tatigkeit der k. k. landwirtschaftlich- 
chemischen Versuchsstation Gérz, derzeit in Linz, im Jahre 1915. 
Rojahn, C. A. Die Ubertragung der Friedel-Crattsschen Ketonsynthese 

auf Pyrazole. Rostock 1916. 

Schar, Joh. Fr. Der-soziale Handel. Berlin 1916, 

Schlegel, F. 4 Chemische Erklirung des Farbenwechsels der Kobalt- 
salze und ihrer Lésungen. — Il. Zur Halochromie hochmolekularer 
Anisole. Leipzig 1916. 

Schunke, W. Beitriige zur Kenntnis des Glutokyrin--sulfates. Leipzig 
1916. 

Sieburg, E. Uber Ester aromatischer Arsenverbindungon (der p-Benzarsin- 
siiure) mit Amidosiuren und hdheren Alkoholen. Rostock 1916. 
Spreckels, E. Zur Kenntnis dimolekularer Nitrile und deren, AbkOmm- 

linge. Erlangen 1915. 

Stapenhorst, J. Uber Passivitit. Minster 1916. 

Steinhaiuser, E. Beitrige zur Kenntnis einiger Pyridinderivate. 
Erlangen 1915. 

Stoepel, P. Uber Berberrubin. Bonn 1915. 

Thierry, G. de. Schiffahrt und Hafenbau. Berlin 1916. 

Tsakalotos, D. E. Jacobus Henricus van’t Hoff. Athen 1915. 

Tachirch, A. Kriegs-Chemie. Bern 1915. 

Verein Deutscher Chemiker. 28. Hauptversammlung. Berlin 1919. 

Vetter, R. Beitrige zur Kenntnis der analyltischen Higenschaften der 
Kohlenstoffmodifikationen und orientierende Versuche iiber ihre Ent- 
stehungsbedingungen. Berlin 1916. ‘ 

Vilter, F. W. Uber den Zerfall des Jodmethylates des Iminopyrins bei 
der trocknen Destillation und iber das Imino-pyramidon. Rostock 
1916. 

Wachtsmuth, F. Die islamischen Backsteinformen der Profanbauten im 


frak. Berlin 1915. 
Warunis, Th. St. Anastasios C, Christomanos. Athen 1916, 


9077. 


9078. 
9079. 


9080. 
9081. 


9082. 


Willing, i ‘Uber die Einwirkung ron Org: nomagnesiumverbindung : 
auf die Halogenide des Selens. Marburg. 1914, a 


Zappi, Ev. Procedimiento General para la Preparadion fa 
Cloroplatinico. Buenos Aires 1915. ; ie ea 


Zappi, E.v. Sobre la Hidrogenacion de le. Piridina, 
1915. : : 


Zawidzki, 4 Studien zur chemischen Dynamik autokate tk cher 
Prozesse: I. Kinetische Theorie der Sues und ihre exper 
mentelle Priifung, Krakan 1916. 


Zawidzki, J. und Staronka, W. Studien zur PLomisciat Dyna 
autokatalytischer Prozesse: II. Geschwindigkeit der Isomerisatio: 
des Phosphorigsiure- triathylesters. Krakdu 1916. al 


“awidzki, J. und Zaykowski, J. Studien zur chémischen ‘Dynamik i 
autokatalytischer Prozesse: IIf. Uber die roe tt 
des methylschwefelsauren snd: Krakau canbe 


“<2 


Geschaftsordnung 
fiir die 


Bibliothek 


der X : 
Deutschen Chemischen Gesellschaft. 


(Vorstandsbeschlu8 yom 12. November 1913.) 


Be § 1. Die Bibliothek, Sigismundstr. 4 II, ist Donnerstag von 10—-2 Uhr, an den 
 tibrigen Wochentagen von 2—7 Uhr, an Sitzungstagen bis 8 Uhr geéffnet*). Vom 
_ 15.—31. August bleibt die Bibliothek geschlossen; wihrend des September ist sie 
an allen Wochentagen von 10—2 Uhr gedffnet **), : 


§ 2. Fir jedes aus der Bibliothek entnommene Buch etc. ist eine Quittung 
zu hinterlegen. 


ee § 3. Auswirtige Mitglieder haben die aus der Ubersendung der Bticher an sie 
_ entstehenden Kosten zu tragen. 5 


§ 4. Ein Mitglied darf ohne besondere Genehmigung des Bibliothekars im 
x ganzen nie mehr als 6 Bande aus der Bibliothek entnehmen. 


a Me § 5. Zeitschriften und Nachschlagewerke dirfen nur im Lesezimmer benutzt, aber 
_ nieht verliehen werden. nh 


> § 6. Dje entnommenen Biicher miissen’spatestens nach 4 Wochen wieder ab- 
_ eliefert werden; der Bibliothekar hat jedoch das Recht, diesen Termin zu verlingern, 


falls die Biicher nicht anderweitig bestellt worden sind. 


: § 7. Wer Biicher ohne Genehmigung des Bibliothekars iiber die vorgeschrie- 
bene Zeit hinaus behilt, zahlt pro Buch fiir jede angefangene Woche 50 Pf. Strafe 
in die Kasse der Bibliothek. Er verliert bis zur Erlegung der Strafe und Riickgabe 
des Buches das Recht, die Bibliothek zu benutzen. 


__ §8. Wer ein Buch verliert, beschidigt, beschmutzt oder durch Striche reap. 
_ Einzeichnungen entstellt, hat es zu ersetzen, oder die Ersatz- resp. Reparaturkosten 
au tragen. 

Pe -§ 9. Behufs Revision und Ordnung der Bibliothek kann der Bibliothekar 
ay ein- bis zweimal im Jahre stmtliche Biicher einfordern und die Bticherausgabe fir 
i ae gewisse Zeit (bis zu 8 Tagen) sistieren. 4 
ia 


tex aoaaxaeld 


in peter 


Bie *) Laut Vorstandsbeschlu8 vom 11. Oktober 1915 sind die Bibliotheksstunden 
fiir die Dauer des Krieges wie folgt festgesetzt: Donnerstag von 10—1 Uhr, an 


b 


_ den tibrigen Wochentagen von 1—6 Uhr, an Sitzungstagen von 1—8 Uhr. 


‘ ___ **) Auswiirtigen Mitgliedern, die voriibergehend in Berlin anwesend sind, wird 
. ach Moglichkeit Gelegenheit gegeben, die Bibliothek auch zu anderen Stunden zu 


<) 


ay 
ab 


enutzen. Anmeldungen hierfiir in der Geschiftsstelle, 
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Berichtigungen. 


‘ Erlauterung. Die Zeile, in welcher die Berichtigung einzutragen ist, wir 
dureh ihre vertikale Entfernung in Millimetern von dem unter der Seitenzahl be 
findlichen Strich angegeben. Bei komplizierten Formeln jist der Ort der einzutragen- 
den Berichtigung auBerdem durch Angabe seiner ‘Entfernung in Millimetern yom 
Jinken Rand des Textes noch niher bezeichnet. ; 

Die mit einem * versehenen Berichtigungen sind bereits friher in den Be s 
eee een der einzelnen Hefte mitgeteilt worden. 


Jahrg. 45, Heft 18, S. 3849, 94 mm v. 0. fige unt. vAdrossens @ in: 
— far H. Wichelhaus 1 171. is 

» 45, » 18, 8.3973, 172 mm v. o. ist einzufiigen bei ©; H, ON; 

Amino- 5-oxy- ae pea Diazotier. u. K 


saure-3.6 1 3939, 3955. 


» 46, » 18, 5.4252, 177 mm v.o. ist einzufigen: 

C;H,0,N, «-Diazo-athan- aja dicarbons: 

(Diazo- bernsteinsaure). © ‘Dimethyl! 

; Kondensat. mit Fumarsaure-ester GPP Le = 

>» 46, » 18, S. 4386, 153 mm vy. o. lies: >(a-[Meth yl- -3- chlor 

phenyl]-n-propylehlorid)« statt »(y- [Die 

2.5-phenyl]-n-propylchlorid)«. 

» 47, » 19, S. 3589, 6 mm v.o. lies: »Diamino-2.4-« statt _ 

; »Diamino-1.3«. : 

#5 48, / >». 10, > 1041, 28 » y.0. lies: Di-(p-amino- -phenyl-»i i 

statt 

» 48, » 18, » 2188, 53 » v.o. lies: »B.« statt >photochem. 

>» 48, » 18, > 2189, 185mm v.o. lies: »Pt-Salz« statt. oA 

> 48, » 18, » 2287, 185 » v.o. ist einzufigen: rt 

! — Cig Hse 05 No Verb. CyoH3s06Neo, B.- aus 

, alkamin-(athyl-urethan | u. Formaldehyd, Ey As a 

>» 49, » 1,8. 107, 108 mm v.o. hes: »Hypaphorin« s ake 

»Heptaphorin«. 

a ADEE pee ihet a hOss 108 n mm v. 0. lies: i 
»Cs HigNO. OH« © statt »C,HisNO. 

eras » Og Hy: BrN(OH)« » “Cs Hise Ni 

: 133 mm _ yY. 0. lies: Lt 

-»CeHisN(OH)2« statt »Cs HisN( 


>» 49, » 1, S233, 139mm v.o. lies: eee: 


+ 
f 


Jahrg. 49, Heft 2/3, 


» 


49, 


49, 


49, 
49, 
49, 


49, 
49, 


» 


2/3, 


2/3, 
2/8, 
4/5, 
6/7, 


8/9, 
8/9, 


8/9, 
8/9, 
8/9, 
8/9, 


8/9, 
8/9, 


8/9, 
10, 
10, 


10, 


10, 
10, 
10, 


11/12, 
13, 


13, 


13, 


Ss. 


» 


» 


3115 Berichtigungen. 


246, 40mm v.°o. lies: »CjgHy40gNo Aso« statt 
»Ci2 His Og Asec. 

323, 110 » v.o. lies: : 
»Benzolazo-phenyl-formaldoxim«_statt 
»Benzolazo-formaldoxim«, 

338, 8 » v.o. lies: »CigHisTeJo« statt 

» Cio Hig Te Jo«. 

346, 67 » v.o. lies: »CigHoTe« statt »Cyg Hoo«. 

446, 110 »- v.o. lies: »Heinrich«statt»Gustav«. 

698, 112 » v.o. lies: »CjgHo,ONo« statt 

»Cis Ho ON3«. 
959, 6 » v.o. lies: »(VI.)« statt »(IV.)«. 
963, 10 » v.o. lies: »CyoHio02S« statt 


»C9 H1002S8«; 
39 » v.o. lies: » Coo Hig O4Sa« statt 
>Ca9 Hig O2Sa«. 
982, 24 » v.o. lies: »C37Hi,OgNoClo« statt 
»C37 Has Og No Cl«. 


982, 986 u. 989, 178 mm y.o. in den Anmerkk. 
lies: »B. 49« statt »B, 48«. 
1069, 100 mm y.o. u. 60mm vom link, Rand lies: 
»Cg Hg OClg« statt »Cg Hs Oo Cle«. 
1069, 100 » v.o. u. 60mm vom link. Rand lies: 
» Cog Hig09N3 Cl« statt Cao H1709 N3Cl«. 
1135, 32 » vy. o. lies: »58—55%« statt »58—65%. 
1149, 122 » vy.o. lies: »Proteus vulgaris« statt 
»Proteus vulguris«. 
1182, 173 » v.o. lies: NHy.OH, H»SO,»+2NH;« 
statt ... »+ NH3«. 
1260, 48 » v.o. lies: »CioHgOx« statt »C1o HaO2«. 
1272, 8 » v.o. lies: 
»Cl.Cs Hy. C (CH3) (OH). CH». CO» Cz Hs« 
statt »Cl. Cs Hy. CH (OH).CH.CO. C2 H;«. 
1272, 48 mm vy. o. lies: 
»Cl.Cg H.C (CH3) (OH) .CHy.CO_ H« 
statt »Cl.CsH..CH(OH).CH:.C0O,H«. 
1277, 18 mm y. o. lies: »Cy1 HigO3Nu« statt 
» Cio Hi9 03 Nac. 
1371, 94 » v.o. lies: »Sdureathern« statt »Saure- 
estern«, 


“1489, 7 » v.o. lies: »(CHs)!(OH),?*CgHg« statt 


»(CH)3?(OH)?Cg H3«. 

1550, 30 » v.o. lies: »CgHigPb« statt »Cg Hig. 

1753, 32 » v.o. lies: »Conway« statt 
»Conwenz.« 

1755, 90 » vy.o. lies: »Tscherniac« statt 
»Tscherniae«. 

1756, 11 » y.o. lies: »Brunner« statt »Brauner«. 


* 


>» 


vw yy 


ev wv 


49, 
49, 
49, 
49, 
49, 
49, 


49, 
49, 


49, 


49, 


49, 


49, 


49, 


A9, 
49, 


49, 
49, 


49, 


49, 


“*Jahrg. 49, Heft 13, S. 1761, 


> 13, > 


1772, 107 
» 18, » 1787, 123 
13; 49-1792) 15F 
> 13, 17923165 
» 13, » 1796, 107 
» 13, » 1805, 39 
> 13, » 1805, 90 
» 18, » 1816, 58 
» 18, » 2041, 91 
» 13, » 2048, 142 
>» 13, » 2106, 165 
ryan Bye 
» 14, » 2265, 83 
14, » 2389, 65 
14, > 2391, 36 
» 14, » 2406, 137 
» 14, » 2408, 62 
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